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РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ НЕКОТОРЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 
ПИРАЗОЛОНОВ В ОТНОШЕНИИ РАДИКАЛОВ ОН И 07

Г. П. ПИРУМЯН, А. И. МАРТИРЯН, Ю. И. СКУРЛАТОВ, Е. В. ШТАММ и 
Дж. М. НАЛБАНДЯН

Ереванские государственный университет
Институт химической физики АН СССР, Москва

Поступило 18 IX 1987

Изучена реакционная способность насыщенных и ненасыщенных производных пк- 
разолонов рыбохозяйственного назначения в отношении ОН и О^для оценки скорости 
радикального окисления этих соединений в случае конкретного природного или искус­
ствен, ого водоема. Получены константы скоростей взаимодействия ОН, ОТ с А2-57 и 
.ВАС-195.

Рис. 3, библ, ссылок 5.

В последнее время при изучении химической трансформации ве­
ществ в природных водах все большее внимание уделяется процессам с 
участием свободных радикалов и НгО2 [1]. При фотолизе многих раст­
воренных в природных водах органических соединений в присутствии 
кислорода образуются радикалы ОТ (НО2), которые либо диспропор- 
ционируют с образованием Н2О2:

. н+ л
62 4- НО, ----- >■ 0.2 4* Н։0,, (1)

либо взаимодействуют с растворенными в воде веществами.
Радикал ОТ (Н02) обладает как электронодоиорнымя, так и элск- 

троноакцепторными свойствами. Обычно «партнерами» этих радикалов 
служат ионы металлов переменной валентности, в частности, ноны 
меди:

ОТ + Си՜*’----- > Си+ + О։, (2)

. н+
О, + Си+ ----- > Си+’ + НОГ. (3)

Наряду с ними во взаимодействии с ОГ могут участвовать другие 
акцепторы электрона (А):

А 4՜ 62 ----- > А 0։ (4)

или вещества-доноры электрона или атома Н (ДН2):

•НО, + ВН, ----- > Н20։ + ОН- (5)

Помимо радикалов 0Г('НО2), при фотолизе Н։02, NO/, МОГ.
}Ре(ОН)]՜*՜2 в природных водах образуются ОН — наиболее эффек­
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тивные окислители растворенных в воде веществ органической и не­
органической природы [2]. Радикалы ОН могут образовываться и в 
результате темновых процессов—при взаимодействии ионов металлов 
в восстановленной форме, в частности, ионов Си+2, Ре+2 или других до­
норов электрона с Н2О2.

С целью установления реакционной способности ОН в отношении 
производных лиразолонов было изучено влияние их на скорость обес­
цвечивания красителя паранитрозодиметиланилина (ПНДМА) при фо­
толизе Н2О2 в дистиллированной воде. Для оценки реакционноспособ- 
ности производных пиразолонов в отношении О? (НО2) было изучено 
их влияние на кинетику каталитического разложения Н2Ог при ее вы­
соких концентрациях. Часть опытов по фотолизу Н2О2 проводили в 
присутствии формиат-иона и следили за трансформацией указанных 
соединений [3].

Экспериментальная часть

В качестве объектов исследования взяты соединения: фенилгндра- 
зон 3,3-диметил-5-оксопиразолидин-2-карбальдегида (препарат А22-57), 
оксалат 3-метил-4-бутил-4-(2/-гидразинокарбонилбтил) -2-пиразол ин-б­
он а (препарат ВАС-229), 3-метил-4-(2'-гидразинокарбонилэтил)-2-пира- 
золин-5-он (препарат ВАС-195), обладающие антимикробной активно­
стью и стимулирующие развитие рыб.

Реакционную способность указанных соединений в отношении ОН 
изучали, применяя в качестве конкурентного акцептора ОН ПНДМА 
[4]. Инициирование ОН осуществляли фотолизом Н2О2 (10՜3 моль!л) 
под действием УФ света А = 313 нм. Скорость инициирования ОН из­
меряли по скорости обесцвечивания ПНДМА в дистиллированной воде.

Реакционную способность ВАС-229, ВАС-195 с супероксидным ра­
дикалом изучали методом газометрического анализа—по влиянию до­
бавок этих соединений на скорость каталитического разложения Н2О2 
при высоких (~ 1М) концентрациях, рН = 7 (0,1 М фосфатный буфер) 
[5]. Фотолиз Н2О2 осуществляется на длине волны А=313 нм (фильтр 
БС-3).

Информация о реакционной способности А2-57 в отношении ОГ 
(НО2) была получена на основе спектрофотометрических измерений 
при фотолизе Н2О2 в присутствии формиат-иона (0,3—0,1 моль/л).

Результаты и обсуждение

Препараты ВАС-229 и ВАС-195 в слабокислой водной среде не­
реакционноспособны в отношении ОН, что, по-видимому, связано с на­
хождением их в этих условиях в протонированной форме. Поэтому из­
мерения проводили при pH=9.

Оказалось, что в неионизованной форме изучаемые соединения об­
ладают высокой реакционной способностью в отношении ОН. Констан­
ты скорости рассчитывали по уравнению и из данных рис. 1:

72



1,25-10'«

1»

(6)
2

где 1,25-1010—константа скорости взаимодействия ОН с ПНДМА, 
[Р]—концентрация пиразолона, Р7։ и 1Г2—скорости обесцвечивания 
ПНДМА в дистиллированной воде и в присутствии Р, соответственно.

Для А։-57 Л'бНтР= ։>01 •10'° л-моль՜' с՜', а для ВАС-195 (при 
рН = 9) К6н^ = 1,1*10*° л-мо.гь^-с-'.

Рис. 1. Зависимость ско. ос и 
оГе-ивсчивания ЛНДМА (в отно- 
■сите тьных ели чи <ах) от к ։н 12.ь 
тра::ии: а) А5-57. С) БАС-19 . 
[ЛНДМА’«, 8,210-6 жо.»о/./,

1НаОэ]п - 10՜՜3 моль/л.

Тот факт, что при высоких концентрациях добавок А2-57 (~10“4М) 
и ВАС-195 (~10-4М) скорость обесцвечивания ПНДМА не уменьшает­
ся до нуля, свидетельствует о регенерации ОН при последующих пре­
вращениях вторичных радикалов, образованных в результате взаимо­
действия ОН с исходными веществами [4].

Поскольку при высоких концентрациях производных пиразолонов 
скорость обесцвечивания ПНДМА не зависит ст присутствия кислоро­
да воздуха (были проведены опыты в атмосфере аргона марки «ос. ч.»), 
регенерация ОН возникает, по-видимому, при взаимодействии вторич­
ных радикалов этих соединений с примесями ионов металлов и Н2О2. 
Другими словами, радикалы производных пиразолонов обладают вы­
раженными восстановительными свойствами и легко окисляются до 
продуктов двухэлектронного окисления.

При фотолизе ВАС-229 при рН = 9 обнаружено увеличение скоро­
сти обесцвечивания ПНДМА при низких концентрациях этого соеди­
нения и торможение процесса—при высоких. Таким образом, ВАС-229 
обладает двойственной функцией. Поскольку единственным существен­
ным отличием ВАС-229 от ВАС-195 является 'Присутствие у первого ок­
салатной группы, то можно предположить, что в щелочной среде фото­
лиз этой группы приводит к дополнительному (инициированию ОН. 
Реакционная способность пиразолона ВАС-229 в отношении ОН, 
по-видимому, такая же высокая, как к ВАС-195. Представляет ин­
терес в дальнейшем изучить механизм 'инициирования ОН при фотолизе 
ВАС-229 более детально.
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На рис. 2 приведены данные по влиянию концентраций ВАС-229 и 
ВАС-195 на скорость газовыделения. Опыты проводили при 50°. В ка­
честве катализаторов использованы добавки ионов меди. Как установ­
лено в работе [4], радикально-цепной механизм разложения Н2О2 при 
высоких концентрациях Н2О2 в нейтральных водных растворах осу­
ществляется только в присутствии меди, причем длина цепи невелика.

Рис. 2. Зависимость скорости газовыделения Ц70։ от концентрации: 
а) ВАС-229, б) В^С-195. [Н5О։>1 М. рН-9, (Си4՜2] = 10 3М

При каталитическом разложении НгО2 вклад в выделение О2 обус­
ловлен несколькими процессами, основными из которых являются дис­
пропорционирование ОГ (НО2) по реакции (1), приводящее к обрыву 
цепи, и продолжение цепи за счет взаимодействия ОГ с Си՜1՜2 по реак­
ции (2).

Измеряемым параметром служит скорость газовыделения (О։):

»о, = А։[б7]*= Л։[ОГ][Си2+]. (7)

В присутствии акцепторов радикалов ОН, 62 скорость выделения 
О2 уменьшается за счет уменьшения длины депи в процессе разложения 
Н2О2. При этом обрыв цепи может быть обусловлен взаимодействием 
акцептора либо с ОН, либо с О~. В первом случае при увеличении кон­
центрации акцептора процесс становится нецепным и скорость газозы- 
деления определяется скоростью инициирования радикалов О2՜. Во вто­
ром случае с ростом концентрации акцептора скорость газовыделения 
уменьшается до нуля. Соответственно в условиях рис. 2 влияние малых 
добавок ВАС-195 и ВАС-229 может быть обусловлено взаимодейст­
вием нх с ОН.

О реакционной способности этих соединений в отношении ОГ-ра- 
дикалов можно судить по влиянию больших концентраций. Как сле­
дует из рис. 2, соединение ВАС-229 с ОТ՜ не взаимодействует (ско­
рость газовыделения не уменьшается до нуля). Реакционную спо­
собность ВАС-195 можно оценить по величине полуэффекта второй 
.фазы“ зависимости №о от добавок этого соединения [Р]03^1,2- 
• 10'3 А1 из соотношения

и' 2-^1 /[Р] 0.6 , (8) 

74



где — экстраполированное к нулевой концентрации ВАС-195 зна­
чение 1Го, рис. 26, А։ (pH — 9) — 6- Ю3 /И՜1 -с՜1 — константа скорости 
диспропорционирования ОГ (НОа). Из этого соотношения при 50’ по­
лучается:

*о-_ =50 АГ’.с՜1.

Для pH = 7, Л, = 6-105 ЛГ։-с՜’ и =5-10’ ЛГ’-с՜’.

Продукт трансформации А2-57 окрашен, что позволяет следить за 
кинетикой реакции спектрофотометрически. В присутствии формиат- 
иона фотолиз Н2О2 приводит к образованию ОГ-радикала:

Н։О, ----- > 2ОН, (9>

ОН + 11СОГ ----- > СО, -|- Н2О, (10>

СО, +• О,----- * СО, 4- бг. (11)

Б отсутствие добавок других акцепторов радикалов стационарная кон­
центрация ОГ определяется скоростью инициирования ОН (измеряе­
мый в тех же условиях в отсутствие НСО2՜ с помощью ПНДМА) и 
диспропорционированием 6՜ (НО,)-радикалов:

“ 1/ > ■ 02>

Рис. 3. Завися .:остэ скэрссти окисления Л--57 при фотол зе Н2О2 
в при утств:и формиат-иона от концентрации Аг-57.

Оказалось, что начальная скорость трансформации А2-57 не за­
висит от избытка формиат-иона (все радикалы ОН трансформируются 
в О2) и пропорциональна концентрации вводимого А2-57 (рис. 3). 
Зти данные свидетельствуют о том, что А2-57 не перехватывает 
все бГ-радикалы, и их стационарная концентрация опреде­
ляется выражением (12). Подставляя величины УХг1—2-10՜8 М՜1-с՜1 , 
2^ = 1.2-10* (pH = 9) М՜1 -с՜' в эффективную константу скорости
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трансформации А’-57 — кзф. - 10 4 с֊1 (рис. 3), находим для этого 
соединения величину М •«, .

Указанным способом можно для каждого конкретного природно­
го водоема оценить скорость радикального окисления этих соедине­
ний.

ՊԻՐԱԶՈԼՈՆՆԵՐԻ ՈՐՈՇ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻՈՆՈԻՆԱԿՈԻք^ՅՈԻՆԸ 
ОН ԵՎ О? 2ԱՆԴԵՊ

Գ. Պ. ՓԻՐՈԻՍ՜ՅԱՆ, Ա. Ի. ՄԱՐՏԻՐՅԱՆ, ՅՈԻ. Ի. ՍԿՈհՐԼԱՏՈՎ, 
Ь. Վ. ՇՏԱՄ և X. Մ. ՆԱԼԲԱՆԴՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ձկնարդյունաբերական նշանակություն ունեցող որոշ 
հագեցած և չհագեցած պիրազոլոնների ռեակցիոնունակությունր ОН և Օշ՜ 
հանդեպ։

REACTIVITY OF SOME PYRAZOLONE DERIVATIVES 
TOWARDS OH AND ОГ

G. P. PIRODMIAN, A. I. MART1R1AN, Yu. I. SKOURLATOV.
E. V. SHTAMM and J. M. NALBANDIAN

The reactivity of saturated and unsaturated pyrazolone derivatives, 
designated for fishing industry purposes, towards OH and ОГ has been 
studied.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 661.1.022

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ АВТОКЛАВНОГО 
РАСТВОРЕНИЯ КВАРЦЕВОГО ЦЕСКА И 

БЫСОКОКРЕМНЕЗЕМИСТОИ ПОРОДЫ—ТРЕПЕЛА 
ФОКИНСКОГО МЕСТОРОЖДЕНИЯ

I. ИССЛЕДОВАНИЕ УСЛОВИЙ РАСТВОРЕНИЯ ТРЕПЕЛА

М. С. МОВСИСЯН, А. Ц. ГЕВОРКЯН и О. В. ГРИГОРЯН

Институт обшей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 22 V 1987

Исследовано растворение высококремнеземнстой породы—трепела Фокннского ме­
сторождения в содо-каустнческой среде—в автоклавах с предварительным обжигом 
породы в смеси с кальцинированной содой в лабораторных условиях. Показано, что 
оптимальная степень извлечения диоксида кремния из породы в жидкую фазу дости­
гается при следующих параметрах: содержание соды в смеси с породой—20—30% 
(по Na2O) от общего количества диоксида кремния; температура обжига смеси 800°; 
продолжительность обжига 2 ч; автоклавная гидротермальная обработка обожженной 
смеси при 180е в течение 2 ч; концентрация содо-каустико-кремнеземистого раствора: 
SiO2 до 40 г/л, Na2O до 80 г/л.

Рис. 2, табл. 3. библ, ссылок 8.

Ограниченность запасов высококачественных песков, развиваю­
щаяся потребность в производстве различных видов стекол и дальней­
шее повышение интенсификации процесса варки в стекольной про­
мышленности побудили ученых изыскать новые пути использования 
низкосортных природных кварцевых песков или высококремнеземистых 
пород для варки стекол, различных по составу и назначению.

В последние два десятилетия много исследовательских работ пос­
вящено нетрадиционным способам подготовки стекольной шихты. К 
ним относятся: способ соосаждения [1, 2], получения гидротермальной 
шихты [3] и способ получения химически активированной шихты [4— 
6]. Шихты, полученные такими способами, обладают рядом досто­
инств, из которых отметим их высокую однородность, повышенную 
реакционноспособность и низкотемпературное плавление. Получение 
вышеуказанных шихт основано на использовании щелочно-силикатных 
растворов или жидкого стекла. Сырьем для получения последних слу­
жат высококремнеземистые породы и сода (каустическая или каль­
цинированная), являющиеся основным компонентом силикатных сте­
кол.

В настоящее время в качестве исходного сырья для получения ще- 
лочно-енликатных растворов сухим и гидротермальным способами в 
основном продолжают использовать природный кварцевый песок, со­
держащий до 98—99% S1O2 и минимальное количество примесей [7, 
8]. Одним из сырьевых источников для получения химически активи­
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рованных шихт может служить трепел—порода осадочного происхож­
дения.

Целью настоящей работы является исследование путей извлечения 
диоксида кремния .из трепелов Фокинского месторождения с дальней­
шим получением щелочно-силикатных растворов и использованием 
нерастворимого остатка, образовавшегося после фильтрации раствора.

Исследование проводилось двумя способами: гидротермальным и 
сухим. Сухой способ обжига трепела с кальцинированной содой [7] не 
дал положительных результатов, т- к. при повышенных температурах 
(свыше 1000°) происходит опекание породы и ее плавление с образо­
ванием труднорастворимой стекломассы. Гидротермальный способ об­
работки также не имел положительного исхода, т. к. при автоклавном 
растворении в концентрированных каустических растворах пропиты­
вающая породу органика переходит в жидкую фазу, окрашивая сили­
катный раствор в черно-бурый цвет, и тем самым препятствует даль­
нейшей обработке этих растворов.

С целью выгорания органики и получения прозрачных растворов 
порода обжигалась при 900—1000° и только после этого проводилось 
ее автоклавное растворение. Помимо необходимости обжига породы 
для ликвидации органики, при гидротермальном способе обработки не­
обходимо также .превращение кальцинированной соды в каустическую. 
Эти дополнительные процессы приводят к осложнению технологии, по­
этому возник вопрос о применении комбинированного метода обработ­
ки породы и изыскания путей наиболее полного растворения SiO2 по­
роды с одновременным улучшением фильтрующих свойств суспензий, 
полученных после растворения породы.

С целью снижения температуры обжига трепела и улучшения ус­
ловий окисления органических примесей нами было предложено про­
водить обжиг породы в смеси с кальцинированной содой (Na2CO3) в 
температурном интервале 700—800°. Это позволяет также перевести 
часть кальцинированной соды в каустическую и одновременно снизить 
температуру автоклавного растворения от 200—240° до 180°.

Для исследований применяли трепел Фокинского месторождения. 
Состав трепела приведен в табл. 1. В табл. 2 приведен гранулометри­
ческий состав исходной породы, измельченной в шаровой мельнице.

Химический состав исходной породы, о/0
Таблица I

SIO3 Fe2O3 А1;,О3 СаО MgO .Na? О -f- КоО ппп Влага

76,60 2.2 4.5 4.4 1.0 0,4 5,9 3.3
77,88 1,63 4.0 5.6 2.7 0,9 6,9 3,8
77,35 2,75 5.8 5.24 1.2 0,88 6,78 3,7

Измельченная порода смешивалась с кальцинированной содой в 
различных соотношениях и подвергалась термообработке (обжигу) в 
муфельпой печи при температуре 700—1000° в течение 2 ч.
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Гидротермальную обработку Опека в лабораторных условиях про­
водили в автоклаве емкостью 0,5 л при соотношении Ж: Т = 2,5 : 1. Со­
став исходного раствора подбирался таким образом, чтобы общее 
соотношение \’а2О, вносимого со снеком м раствором, м количество 5։О2 
пароды оставались одинаковыми.

Таблица 2
Гранулометрический состав измельченной породы

Номер сита 0.315 0,16 0.1 0.С63 0.С5 менее 
0,05

Остаток на сите, % 5.8 н.з 52 28.6 1,85 0,5

Была исследована зависимость степени выхода S:O2 из породы в; 
жидкую фазу от температуры обжига и от количества соды в оодо- 
породовой смеси, подаваемой на обжиг. Результаты опытов приведены 
в табл. 3 и на рис. 1 и 2. Из данных опытов 1—4 табл. 3 видно, что с 
повышением температуры обжига выход SiO2 из породы в жидкую фа­
зу увеличивается незначительно, однако при этом сильно ухудшаются 
фильтрующие свойства полученной суспензии, (поэтому оптимальной 
температурой обжига принято 800°, что видно и из рис. 1. При это<м, 
как видно из данных опытов 5—8 и кривой рис. 2, оптимальным яв­
ляется содержание в содо-чюродовой смеси 20—30%՛ соды (в пересчете 
на Na2O) по количеству SiO2 породы. Указанные параметры обеспечи­
вают не только наилучший выход диоксида кремния из трепела, но и
хорошую фильтрацию суспензии.

Рис. 1. Зависимость степени выхода 
5։О2 породы в жидкую фазу от тем­

пературы.

Рис. 2. Зависимость степени вы­
хода Б!О2 породы от содержания 

соды в смеси с породой.

Исследовано также влияние содержания SiO2 и Na2O общ. в ис­
ходном растворе на процесс автоклавного растворения содо-породовой 
смеси. Из данных опытов 9—12 табл. 3 видно, что наилучшее раство­
рение смеси достигается при концентрации исходного раствора: SiO2 
до 40 г!л и Ма2Ообщ. до 80 80 г/л. Средний химический состав нераст­
воримого остатка, полученного после фильтрации суспензии (масс. %): 
SiO2 47,48; А12О3 5,2; Fe2O3 3,2; CaO 8,2; MgO 1,69; Na2O 17,82; КгО 
0,54; ппп 15,43. После соответствующей корректировки остаток может 
быть использован для шихты темно-зеленой стеклотары.
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__ ____ ____ Результаты опытов по выщелачиванию спеков при температуре 180° и Времени 2 к
Таблица 3

№№ 
опы­
тов

Состав фильтрата, г/л Состав пром. воды, г л Вы?од SiOj 
в жидкую 

фазу
Примечания

SlOa Na2Oo6m. NajOxaycT. 1\азОк։рб. SiO, N8jOo6ih. NajOsiycT. К&эОкарб.

1 145,6 137,4 85,9 51,2 23.1 23,2 10,9 12,4 46,0 Температура обжига в опытах 1—4:
2 165,7 135,0 93,0 41,85 27.5 22,5 14.7 7.75 72,9 70Э, 800, 900. 1000’
3 202,5 139,5 126,3 13,2 32.0 23,25 17.8 5,4 74,5
4 196,5 127,9 113,9 13,95 24,5 20,9 16,3 4.65 76,6 В опытах 5—8 использовалась сода
5 165,8 110,0 23,2 86.8 28,2 17,8 Н.2 4.65 54,6 в количестве (по ^..О): 9, 31. 45,
6 182,0 128,0 101,8 27,2 27,3 20,1 15,0 5,1 67,0 72,50/0
7 102,5 117,4 50,0 67,4 16.8 22,1 «.1 14,0 55,0 Содержание 8(О_. в исходном ра-
8 106,1 174,4 58,1 116.25 18.6 27.1 11,6 15,5 50,3 створе: 2Э, 40, 60, 80 г л (опыты
9 199,3 131,4 98,8 32,55 32.0 21.7 15.5 6.2 _ 9-12)

10 216,5 135,6 1(6,2 29,5 35.3 22.5 17.3 5.4 66,8
11 193,8 127,1 94,55 32,55 31,1 22,5 16.3 6,2 62.1
12 196,9 117,4 84,1 33.3 35.55 21.7 11.95 7,75 58,4



Таким образом, показано, что оптимальная степень извлечения 
SiO2 и трепела Фокинского месторождения в жидкую фазу достигается 
при следующих параметрах: содержание соды в смеси с породой—20— 
30% (по Na2O) от общего количества SiO2; температура обжига смеси 
800°; продолжительность обжига 2 ч; автоклавная гидротермальная об­
работка обожженной смеси при 180° в течение 2 ч; концентрация исход­
ного раствора: SiO2 до 40 и Na2O общ- до 80 г!л.

ԿՎԱՐՑԱՅԻՆ ԱՎԱՋԻ ԵՎ ՈԱՐՋՐ ՍԻԼԻԿԱ2ՈՎ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ' Ճ11ԿԻՆԻ 
ՏՐԵՊԵԼԱՅԻՆ ՎԱՆՔԵՐԻ ԱՎՏՈԿԼԱՎԱՅԻՆ ԼՈՒԾՄԱՆ

ՊՐՈՑԵՍՆԵՐԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒՄԸ

I. ՏՐԵՊԵԼԻ ԼՈՒԾԵԼԻՈՒԹՅԱՆ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐԻ ՈԻԱ11ՒՄՆԱՍԻՐք1ՒՄՐ-

Մ. Ս. ՄՈՎՍԻՍՅԱՆ, Ա. 8. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ և 0. Վ. ԳՐԻԴՈՐՅԱՆ

Կատարված է բարձր սիլիկահող պարոլնակող Ֆոկինի տրեպևլային 
հանքի լուծման հետազոտում ը լա բորատոր պա յմ աններում սոդա-կա ուստի֊ 
կային միջավա յրում, ավտոկլավում հանքի և կալցինացված սոդայի խառ­
նուրդի նախնական թրծում ով։

Ցույց է տրված, րր հանքի միջից սիլիցիում ի երկօքսիդի դուրս կորզման 
օպտիմալ աստիճանը հեղուկ ֆազա հասնում է հետևյալ պարամ ետրերի 
դեպբում. սոդայի քանակությունը հանքի խառնուրդում սիլիցիումի երկօքսի - 
դի ընդհանուր քանակության համեմատ 20 4՜ 30 % (^2ւշՕ֊ով), խառնուրդի 
թրծման ջերմաստիճանը 800°, թրծման տևողությունը 2 ժամ, թրծված խառ­
նուրդի ավտոկլավս։ յին մշակումը կատարվում է 180° ֊ում, 2 ժամ տևողու­
թյամբ, սիլիկահող-սոդա-կաուստիկային լուծույթի բաղադրությունը' ՏՏՕշ 
մինչև 40 գ/լ, Na2O ընդհանուր-մինչև 80 գ/լ:

A STUDY OF AUTOCLAVE SOLUTION PROCESSES OF QUARTZ 
SAND AND HIGH SILICA TRIPOLI ROCK OF PHOKIN DEPOSIT

I. A STUDY OF TRIPOLI SOLUTION CONDITIONS

M. S. MOVSESSIAN, A. Ts. GEVORKIAN and О. V. GRIGORIAN

A study of solution processes of high silica tripoli rock of Phokin 
deposit has been carried out in autoclave on preliminary calcined samples 

•of the rock in a mixture with calcined soda In soda—caustic medium.
It tias been shown that the highest degree of silica extraction from 

ihe rock has been achieved at the following parameters fof the system: 
soda content in the mixture 20—30" 0 (in reference to NaaO), calculating 
on total amount of silica: the temperature of calcination of the mixture 
800°C; the period of ^calcination 2 hour; the autoclave »hydrothermal 
treatment of the calcined mixture is carried out at 180°C in 2 h period 
of time; the concentration of soda—caustic—silica solution: SiOa up to 
40 g/Z, NaaO total up to 80 g I.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ КЛИНОПТИЛОЛИТА С 
ГИДРОКСИДОМ КАЛЬЦИЯ В ГИДРОТЕРМАЛЬНЫХ 

УСЛОВИЯХ
I. УСТАНОВЛЕНИЕ ОПТИМАЛЬНЫХ УСЛОВИИ СИНТЕЗА 

ГИДРОСИЛИКАТОВ КАЛЬЦИЯ

А. Б. МУРАДЯН. О. В. ГРИГОРЯН, К. Г. ГРИГОРЯН и Г. О. ГРИГОРЯН 

Институт обшей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван

• Поступило 3 VI 1987

Изучен процесс синтеза гндросилнкатов кальция ла основе взаимодействия кли­
ноптилолита Ноемберянского ■ месторождения Арм. ССР и известкового молока в 
гидротермальных условиях при СаО/5Ю2= (0,1-д-З) : 1.

Исследовано влияние температуры, продолжительности опыта, дисперсности ис­
ходного цеолита, мольного соотношения ТаО/51О2 на ход синтеза.

Установлено, что в этих условиях синтезируются тонкодисперсные гидросилнкаты 
кальция с средним размером частиц 3—10 мкм, насыпным весом 0,1—0,22 г/смА, 
удельной поверхностью по БЭТ (Кг) 5=80—44,5 нА/г и водопоглогценнем 77— 
84,5%.

Рис. 4, табл. 4, библ, ссылок 11.

Тонкодисперсные гидросиликаты кальция используют в народном 
хозяйстве в качестве адсорбентов [1], наполнителей [2, 3], изоляцион- 

'иого материала [4], а безводный силикат (кальция—волластонит и 
хальцнймагниевый силикат—диопсид—в бумажной, керамической про­
мышленности, в пластмассах и др. [5].

В работе [6] нами была показана возможность получения гндро­
силнкатов на основе кремнеземсодержащего минерального сырья Ар­
мении.

В данной работе приводятся результаты исследования условий син­
теза гидросиликатов кальция взаимодействием клиноптилолита Ноем- 
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берянского месторождения АрмССР и извести Араратского месторож­
дения, полученной, обжигом.

Природные цеолиты Закавказья, имеющие туфогеннобсадочное 
происхождение, представляют собой преимущественно клиноптилолит 
с довольно высоким содержанием минерала в породе. Хим. состав ис­
ходного клиноптилолита, масс. %: SiO2—67,2; AI2O3—13,02; CaO—4,9; 
Fe2O3—1,02; R2O—1,46; ппп—11,25. Результаты 1исследований взаимо­
действия клиноптилолита с гидроксидом натрия в гидротермальных 
условиях приведены в работе [7], взаимодействие же с гидроксидом 
кальция практически не изучено [8].

Экспериментальная часть

Методика приготовления исходных компонентов следующая: цео­
лит предварительно измельчали в шаровой мельнице и пропускали че­
рез сито 01. Раствор известкового молока имел концентрацию 200 г/л. 
■Опыты проводили в автоклаве, снабженном мешалкой (240 об!мин), 
емкостью 0,5 л 25 л. Полученная пульпа фильтровалась под вакуумом, 
осадок высушивался при t=l05c до постоянного веса. Определение 
-свободного оксида кальция в осадке проводилось эгилглицератным 
методом [9]-

Для определения оптимальных условий опыта изучено влияние 
температуры, продолжительности, дисперсности и соотношения исход­
ных компонентов на процесс взаимодействия.

Рис. I. Зави.пмосгь сс держания 
СаОсз в оса-к՛ от температура.

Рис. 2. Зависимост., со ержания 
СаЭсп> в ссадкс от п; оюлжитель- 

но;ти опыта

Влияние температуры на ход процесса. Как следует из экспери­
ментальных данных (рис. 1), при отношении CaO : SiO2= 1 : 1, про­
должительности опыта 2 ч и Ж:Т=10: 1 с увеличением температуры 
количество свободного (непрореагировавшего) гидроксида кальция 
уменьшается прямолинейно, и уже при 190° практически весь гидрок­
сид кальция оказывается связанным кремнеземом цеолита.

Влияние продолжительности опыта на ход реакции. С увеличе­
нием продолжительности опыта (от 5 до 120 мин) уменьшается содер­
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жание CaO«. в осадке. Зависимость эта не прямолинейна и при СаО : 
:SiO2=l:l и 1=220° имеет вид, представленный на рис. 2.

Влияние дисперсности исходного цеолита на процесс синтеза. Ис­
ходный цеолит промывался через сита №№ 063, 032, 01 и 0063. Полу­
ченные фракции были использованы для опытов при мольном отноше­
нии CaO : SiO2= 1 : 1, температуре 220°, продолжительности опыта 2 ч 
и Ж: Т= 12:1.

Результаты этих опытов приведены в табл. 1, из которой видно,, 
что с уменьшением размеров частиц клиноптилолита уменьшается на­
сыпной вес полученного продукта. Однако на скорость связывания гид­
роксида кальция в течение такого промежутка времени дисперсность, 
цеолита не влияет. Во всех случаях за 2 ч при 220° успевает прореаги­
ровать весь гидроксид кальция, что подтверждается отсутствием СаОсо 
® полученных осадках.

Таолица /

№ 
сита

Отношение 
CaO/SiOa

Темпера­
тура, ՝с

Время, 
ч

СаОсв_, 
о/о

Насыпной 
вес. г/см3

063 1 ։1 220 2 нет 0,22
032 1:1 220 2 нет 0,195

01 1:1 220 2 нет 0,107
0063 1:1 220 2

1
нет- 0.1

Влияние мольного отношения СаО18Ю2 в исходной смеси на ход1 
реакции. Мольное отношение СаО/ЗЮ2 изменялось от 0,1: 1 до 3:1 
при продолжительности опыта 2 ч, температуре 220°- Данные по сте­
пени связывания гидроксида кальция в этих опытах приведены в-, 
табл. 2. При высоких мольных отношениях СаО/5Ю2 доля непрореаги­
ровавшего гидроксида кальция в осадке резко возрастает после 
СаО/5Ю2= 1,5 : 1. Вместе с тем в раствор переходят ионы алюминия,, 
железа, содержащиеся в исходном цеолите.

Таблица 2՛

CaO/SiO3 0,1 :1 0,3:1 0,6:1 0,8:1 1:1 1,5:1 • 3:1

СаОсв нет нет нет нет нет из 18,8
Температура, аС 220 220 220 220 220 220 220
Время, ч 2 2 2 2 2 2 2
Насыпной вес, г/сж® 0,28 0,15 0,17 0,13 0,1 0,18 0,36-
Влага, % 77,0 78,0 76,0 82,0 83,1 84,5 86,5

j На рис. 3 приведены полные изотермы адсорбции СН3ОН, снятые՝ 
при t=25°, р.'Р, = 0,1 и рассчитанные из них кривые распределения 
объема пор по диаметрам для образцов гидросиликатов кальция, по­
лученных при соотношениях CaO t SiO2= (14-1,5) с 1. Как видно из- 
рисунка, полученные гндросиликаты относятся к макропористым ад­
сорбентам II типа по классификации Киселева [10] ^носители поло-
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жительных зарядов в виде кислотных центров и обменных катионов). 
В случае С : S=1 (образец 1) образуется менее однородная структура 
пор d = 100—2000 A ~250А) и Vnop=s0,75 сл’/г. Образец гид­
росиликата кальция, полученный при C/S = 1,5 (образец 2), ха­
рактеризуется однородномакропористой структурой — d = 100—800 А
(^»Ф. = 500 А), Кор = 0,64 см\г.

Рис, 3. Полные изотермы адсорбции
СН3ОН и кривые распределения 
объема пор по диаметрам для гидро- 
силикатов: 1— СаО/51О»=1 ։ 1; 2 —

СаО/51О8=1.5:1.

Рис. 4. Распределение частиц по 
размерам для гпдросиликата с СаО/ 

«102=1.1.

В табл. 4 средний объем пор найден «эксикаторным» способом по 
поглощению паров бензола до насыщения (образец предварительно 
высушивался до постоянного веса при 200°). Для разделения полидис- 
персной системы на составляющие ее фракции проведен седиментацион­
ный анализ по методике, разработанной в ИРЕА [11]. Фракции изуча­
лись при времени осаждения 2, 4, 6, 10, 20, 120 мин и 24 ч. Распреде­
ление частиц по размерам для гидросиликата С/Б=1 дано на рис. 4.

Кривые распределения количества частиц различных фракций 
осаждения располагаются под общей кривой, представленной на 
рис. 4. Как следует из рисунка, основная масса частиц имеет размер от 
3 до 10 мкм. Эффективный размер частиц—6 мкм-

Taffлица 3 ■
Химический состав полученных гндрометасиликагов кальция
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Отноше­
ние 

CaO/SlO,

Химический анализ, %

SlOa CaO А!дОз Fe։O3 N^O К2О ппп прочее

0,1.1 57,86 10,5 Н.7 2,1 1,75 0,85 14,08 0,86
0,3:1 47,70 21,35 9,05 2,06 1,65 0,9 13,64 1,65
0,6:1 43,02 31,5 5,73 2,06 1.60 0,8 13,8 1,3
0,8:1 38,91 34,65 6,12 1,02 1,5 0,9 16.1 0,8

1:1 34,77 39,25 5,73 2,04 1,58 0,93 13,98 1,72
1,5:1 29,74 46,65 5,35 1,28 1,18 0,3 13,95 1,55

3: 1 20,25 58,1 3,82 0,61 1,86 Л3,.. 14,42 0,8

Армянский XL1I,химический журнал,
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Текстурные характеристики гидросиликатов кальция, 
полученных на основе клиноптилолита

Таблица 4

CaO i SlOj

Величина уд. поверхности 
по адсорбции, jf’/z

Объем 
пор, 
см3/ г

Объем­
ный вес

криптон метане* л вода бензол г/см՜'

0,1.1 58 0,58 0,28

0,3.1 80 230 555 1.39 0,15

<0,6(1 79 351 (И5 1.19 0.17

1. I 49.6 303 997 1,04 0.10

1,5:1 44,4 152 354 0,64 0,18

Таким образом, установлено, что при взаимодействии клиноптило- 
.лита с гидроксидом кальция в гидротермальных условиях при СаО : 

: SiO2= (0,34-1,5) : 1 получаются тонкодисперсные гидросиликаты 
кальция с эффективным размером частиц 6 мкм, насыпным весом 
0,1—0,22 г!смя, удельной поверхностью по БЭТ (Кг) =80—44,5 ,и2/г и 
водопоглощением 77—84,5%.

ԿԼԻՆՈՊՏԻԼՈԼԻՏԻ ԵՎ ԿԱԼՑԻՈՒՄԻ 2ԻԴՐ0ՔՍԻԴԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ 
ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ ՀԻԴՐՈԹԵՐՄԱԼ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄ.

I. ԿԱԼՑԻՈՒՄԻ ՀԻԴՐ11ՍԻԼԻՆԱՏՆԽГ Ի ՍԻՆԹԵԶԻ ՕՊՏԻՄԱԼ ՊԱՑՄԱՆՆԵ1 Ի ՀԱՍՏԱՏՈՒՄԸ

Ա. Р. ՄՈՒՐԱԴՅԱՆ, 0. Վ. ԳՐԻԳՈՐՑԱՆ, Կ. Գ. ԳՐԻԴ(1Ր?ԱՆ և Գ. Հ. ԴՐԻԳՈք ՑԱՆ

Ուսումնասիրված է կալցիումի հի դրոմետա սիլիկատների սինթեզի պրո­
ցեսը կլինոպտիլոլիտի (նոյեմբեր յանի հանքավայր) և կրակաթի փոխազդե­
ցությունից հիդրոթերմ ալ պայմաններում:

Ուսումնասիրված կ ջերմ աստիճանի, փորձի տևողության, ելանյութի ման­
րության աստիճանի և CaO/SiO2 մոլյար հարաբերության ազդեցությունը 
սինթեզի ընթացրի վրա։

Հաստատված է, որ սինթեզի նշված պայմաններում առաջանում են կալ­
ցիումի հիդրոսիլիկատներ CaO/'S',O = 0,1-Հ-1 հ-Արաբերոլթյամր, որոնց մաս­
նիկների միջին մեծությոմեր կազմում է 3—10 միկրոն, տեսակարար մակե­
րեսը ըստ ԲԷՏ-ի ք Кг_) 80—44, 1 lP/գ, ջրապարունակությունը 77—84ս!գ. 

■ ծավալային կւքռը 0,1—0,22 (pull1:

A STUDY OF INTERACTION OF CL1NOPT1LOLLITE WITH 
■CALCIUM HYDROXIDE UNDER HYDROTHERMAL CONDITIONS

I. DETERMINATION OF OPTIMAL CONDITIONS FOR CALCIUM 
HYDROSILICATES SYNTHESIS

A. B. MOURADIAN, О. V. GRIGORIAN, K. G. GRIGORIAN 
and G. O. GRIGORIAN

A process of calcium hydrosilicates synthesis by interaction of cli- 
noptilolllte of Noyemberian deposit in Armenian SSR with milk lime 
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under hydrothermal conditions at CaO : SiOa = (0,l + 3): 1 ratio has been- 
studied.

The influence of temperature duration of the experiment, dispersity 
of the starting zeolite, as well as molar ratio of CaO/SiOa on the pro­
cess has been studied.

It has been established that under those conditions the fine dis­
persed calcium hydrosilicate with the size of particles 3—10 m, volume 
weight 0,1— 0,22 gfcm?, characteristic surface 5=80—44 тп’/g and water 
sorbtlon 77— 84,5°'() is formed.
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ЭКСТРАКЦИОННОЕ ПОВЕДЕНИЕ НЕКОТОРЫХ ФЕНОЛОВ 
И НАФТОЛОВ В ТРЕХФАЗНОИ СИСТЕМЕ ВОДНЫЙ

РАСТВОР (МН4)2ЗО4—АЦЕТОН—ГЕКСАН

' В. А. ФРАНКОВСКИЙ, М. С. БОНДАРЕНКО и Э. Т. ОГАНЕСЯН

Киевский государственный университет нм. Т. Г. Шевченко 
Пятигорский фармацевтический институт

Поступило 12 IV 1988

Установлено влияние величины pH водного раствора электролита на химически^ 
состав равновесных фаз трехфазной экстракционной системы (ТЭС) 2,4 М водный 
раствор (МНЧ)25О4—ацетон—гексан. Изучено распределение органических веществ— 
1-нафтол-’, 2-нафтола, фенола, резорцина, пирогаллола, 8-оксихинолина и 2,5-дипитро- 
фенол?— :.ежду тремя жидкими фазами. 1
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Произведена количественная оценка процессов экстракции органических соеди­
нений в трехфазной системе посредством коэффициентов распределения £>(, .

•°Ш и °л ’
Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 6.

Данная работа является продолжением начатых ранге исследова­
ний [1, 2] в области трехфазной жидкостной экстракции органически­
ми растворителями.

Экспериментальная часть

Реагенты и растворы. Ацетон и гексан очищали по методике [3].
В работе использовались (Ь1Н4)25О4 («х. ч.»), ИаОН (х. ч.>), 

Н25О4 (<х. ч.»). Все исследования проводились при температуре 20±2.
Методика эксперимента. При изучении влияния pH на химический 

состав равновесных фаз в делительную воронку емкостью 50 мл вводи­
ли 12 мл 2,0 М водного раствора (МН4)2ЗО4, 0,1—2,0 мл раствора сер­
ной кислоты (1 : 3) или 10 М раствора едкого натра для создания не­
обходимого значения pH, диет, воду до объема 14 мл, 8,5 мл ацетона 
■и 7,5 мл гексана. Содержимое воронки перемешивали 5 мин. После рас­
слоения и стабилизации (5 мин) фазы разделяли и измеряли их объе­
мы мерным цилиндром с ценой деления 0,1 мл. Эксперимент состоял 
из двух параллельных серий. В одной из них определяли содержание 
воды в фазах II .и III, титруя воду по методу Фишера [4], а во второй 
серии опытов, проводившихся в аналогичных условиях,—содержание 
в этих фазах гексана, используя методику, описанную в работе [5]. Ко- 
.лнчество ацетона в каждой фазе ТЭС определяли по разности.

При изучении распределения органических веществ в трехфазной 
системе в делительную воронку емкостью 50 мл вводили 12 мл 2,0 М 
водного раствора сульфата аммония, 1 мл водного раствора определен­
ного органического вещества, 0,1—1,0 мл раствора серной кислоты 
(1:3) пли 10 М раствора едкого натра для создания необходимого зна­
чения pH, диет, иоду до объема 14 мл, 8,5 мл ацетона и 7,5 мл гексана. 
Содержимое воронки перемешивали 5 мин. После расслоения (5 мин) 
фазы разделяли. В водном растворе определяли pH (иономар ЭВ—74).

Содержание органических веществ (фенолов, нафтолов, 8֊окси.\1ино- 
лина) после распределения в ТЭС определяли фотометрическим ме­
тодом с 4-аминоант.И1п»ри|Ном [6] на приборе СФ—26; анализировались 
водная и ацетоновая фазы. Содержание вещества в фазе гексана нахо­
дили по разности.

Результаты и их обсуждение

Представленная на рисунке диаграмма отражает зависимость хи­
мического состава фаз ТЭС: 2,4 М водный раствор сульфата аммония— 
ацетон—гексан от кислотности водного раствора. Из этого рисунка сле­
дует, что в сильнокислой области, т, е- при pH 1,8 и ниже, трехфазного 
расслоения .не происходит. В этих условиях в равновесии находятся две 
фазы. В интервале pH 2,5—7,5 ТЭС заметных изменений не претерпе­
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вает: практически не меняются ни объемы равновесных фаз, ни их хи­
мический состав. Дальнейшее увеличение pH приводит к уменьшению 
объема водной фазы и росту объема средней фазы. При этом в сред­
ней фазе уменьшается относительное содержание ацетона и увеличи­
вается процентное содержание воды. Что же касается водной фазы, то 
уменьшение ее объема приводит к росту концентрации (МН4)25О4 в 
ней. При pH 9,0 концентрация (МН4)25О4 в водном растворе дости­
гает своего критического значения и, если повышать pH и дальше, 
происходит высаливание сульфата аммония из пересыщенного водного 
раствора.

Рис. Зависимость жмического состава равновесных фаз ТЭС: 2.4 М вод­
ный раствор (ЫН4)а5О4—ацетон -гексан от pH водного раствора. Ис­
ходные объемы, мл: НаО —14; (СН3)аСО — 8,5; СЙН14 — 7,5. Время кон­

тактирования фаз 5 млн.

Химический состав равновесных фаз необходимо знать для объяс­
нения и, что несомненно более важно, прогнозирования распределе­
ния органических веществ в ТЭС.

Важной характеристикой, количественно описывающей экстрак­
цию органических веществ, является коэффициент распределения (/)). 
В классической двухфазной системе коэффициент распределения пред­
ставляет собой отношение количества вещества, перешедшего в органи­
ческую фазу (то) к количеству вещества, оставшемуся в водной фазе 
{ти)-.

[). (1)

где гн и ъ(, — соответственно объемы водной п органической фаз.
По аналогии с двухфазной системой мы предлагаем вычислять сле­

дующие коэффициенты распределения в трехфазной системе:
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А = тп 
/п։

-Ни,
■Оц

(2)

£>։, = тш Р|Ц ։ (3)
тх •
тт _ ®п -------- > (4)-
ти

А== Ин_±Мщ) __________________ (5>

где /п — содержание вещества в водной (/п։), средней (тп) и верх֊ 
ней фазах (т։п); т/։, ®11։ ©1П — объемы водной, средней и верхней 
фаз, соответственно.

Таблица /
Коэффициенты распределения 1-нафтола в ТЭС: 2,4 М водный раствор 

(МНО^О*— ацетон -гексан.
/Л„ V, _ '"и 3 п тш %

Г) — —— •------• £>,,
1 ип “ ту «ш՜ |П «и- ■ ՛

(т,, + ж,„) V,՝ п рНэк 4,10-9,32Е)п - тх (V,, + «,„)

РН.К

Равновесный объем, 
МЛ

Содержание 1-наф­
тола, мг

Я. ^1! оп
"г «ъ т1 10“ гаи тШ

4,27 10,0 9,9 Ю,1 1,5 1,160 1,325 78,1 87,5 1.12 82,8
4,55 10,1 9,6 10,3 1.7 1,115 1,369 69.0 79,0 1.14 74,2
6,72 10.2 • 9,7 10,1 1.6 1,198 1,286 78,7 81.2 1,03 80,0
7,51 10,3 9,6 10,1 1.4 1,112 1,374 84,8 86,8 1,02 92,2
9.32 9,3 10,6 10,2 1.5 1,179 1,306 68,9 79,0 1,15 73,2
4,10 22,0 8,7 9.3 4,0 0,722 1,738 46,7 101,8 2,18 44,6
4 ,55 22,0 8,6 9.4 3.5 0,734 1,731 53,7 115,8 2,16 51.2
5.41 22,1 8,4 9,5 3.5 0,748 1,717 56,2 114,1 2,03 51,7
С,25 22,0 . 8.5 9.5 3,2 0,756 1,711 61,2 123,8 2,02 56,1
4,25 45,2 7,3 7,0 14,3 0,602 1,755 26,1 79,3 3,04 52,1
4,59 46,0 7,3 9,6 17,0 0,510 1,820 19,0 51,3 2,70 37,4
6,48 46,3 5.9 9.6 14.2 0,548 1,810 30,1 60,4 2,01 48,9
7,48 • 45,5 8.0 9.5 14,3 0,773 1,588 30,7 53,2 1,73 42,0
8,16 44,6 8.6 9.5 13,0 0,633 1,737 25,3 62,7 2,48 44,9

Нами рассчитаны коэффициенты распределения 1-нафтола в трех­
фазной системе с примерно равными объемами равновесных фаз и в. 
случае превышения объема водной фазы над объемами органических 
фаз. Эти данные представлены в табл. 1, из которой видно, что коэф­
фициенты распределения органических веществ в ТЭС зависят от соот­

ношения объемов равновесных фаз, что хорошо коррелирует с тради­
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ционными двухфазными системами. Это нетрудно объяснить, приняв во 
внимание тот факт, что химический состав фаз при изменении соотно­
шения их объемов также меняется- Например, с ростом соотношения 
VIУц коэффициент распределения 1-нафтола (От) уменьшается. При­
чиной этому является увеличение растворимости ацетона в водном ра­
створе с увеличением эго объема. Аналогичные изменения наблю­
даются и с коэффициентом гидрофобности 1-нафтола (Оц). Рост объе­
ма водной фазы по сравнению с объемом верхней (гексановой) приво­
дит вначале к увеличению коэффициента /)ц, а затем к его уменьше­
нию, т. е. Оп проходит через максимум.

Коэффициенты распределения фенолов и нафтолов в ТЭ2: 2,4 М 
водный раствор (NH,)jSO4֊ агетон—гексан. рНэк 4,50 + 0,10

Таблица 2

Наззание 
вещества

Соотношение 
оЗъе ов фаз

Коэффициенты распределения

Ղ Դ % Dn

Фенол 10. 1:9.8։ 10,1 33,3 23,2 0,70 28,3
Резорцин 10.1:9.8« 10,1 54,0 2.2 0,04 27,7
Пирэгадлэл 40,1:9,7:10,2 7.9 — — 7,9
гЛ-Линитрофенол 10,2:9,5:10,2 16.3 — — 16,3
1-Нафтол 10.2:9,7: 10,1 69,0 79,0 1.14 77,2
2-Нафтзл 10,2:9,6: 10,2 63,8 53,1 0,83 77,5
8-С ксихинолин 10.5:9.1:10,4 9.0 3.8 0.42 6,2

В табл. 2 представлены коэффициенты распределения некоторых 
■фенолов и нафтолов при условии, что объемы фаз ТЭС примерно рав­
ны. Прочерки в таблице означают, что пирогаллол и 2,5-динитрофенол 
практически не экстрагируются в среднюю и верхнюю фазы ТЭС. Фе­
нол и резорцин, имея примерно равные коэффициенты гидрофобности 
(Oh), в то же время отличаются по своему экстракционному поведению. 
Резорцин лишь незначительно экстрагируется в фазу III, практически 
полностью переходит в среднюю фазу. Фенол примерно поровну рас­
пределяется между средней и верхней фазами; 1-нафтол более полно 
извлекается из водного раствора органическими растворителями, чем 
2-нафтол, на что указывают все коэффициенты распределения. Но в 
отличие от 2-нафтола он лучше переходит в фазу III, чем в фазу II 
(соответствующие коэффициенты Ощ у 1-нафтола—1,14, а у 2-нафто­
ла—0,83).

ՈՐՈՇ ՖԵՆՈԼՆԵՐԻ ԵՎ ՆԱՖք^ՈԼՆԵՐԻ ԷՔՍ8ՐԱԿ8ԻՈՆ ՎԱՐՔԸ ՋՐԱՅԻՆ 
ԼՈՒԾՈՒՅԹ (Իա^շՏՇԼ-ԱՅԵՏՈՆ-ՀԵՔՍԱՆ ԵՈ-ԱՖԱ9, ՀԱՄԱԿԱՐԳՈՒՄ

Վ. Ա. ՖՐԱՆԿ11ՎՍԿԻ, Մ. Ս. PllW-UPbVlfl և է. Տ. Հ11ՎՃՍ.ՆՆԻՍՏԱ.Ն

Հաստատված է էլեկտրոլիտի ջրային լուծույթի pH-^ մեծության ազ- 
/դեցությունր 2,4 Մ ('NH.t )ջՏՕ.| լուծույթ֊ացհտոն֊հեքսան եռաֆազ
■էքստրակցիոն համակարգի հավասարակշիռ ֆազի քիմիական բաղադրու­
թյան վրալ
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Ուսումնասիրված է օրգանական նյութերի (1-նաֆթոլ, 2-նաֆթոլ, ֆենոլ, 
ոեզորցին, պիրոգալոլ, 8-օքսիքինոլին, 2,5-գինիտրոֆենու) բաշխումը երեք 
հեղուկ ֆազերի միջև։ Կատարված է եռաֆազ համակարգում օրգանական 
միացությունների էքստրակցիայի պրոցեսների քանակական գնահատումը 
բաշխման գործակիցների միջոցով։

EXTRACTIVE PROPERTIES OF SOME PHENOLS
AND NAPHTHOLS IN THREE-PHASE SYSTEM AQUEOUS 

SOLUTION OF (NH4)։SO4—ACETONE-HEXANE

V. A. FRANKOVSKIY, M. S. BOXDARENKO and E. T. HOVHANNJSSIAN

The influence of pH of aqueous solution of electrolyte on chemical 
composition of being in equilibrium phase of three-phase extractive 
system; 2,4 M aqueous solution of (NH4),SO4—aceton-hexane has been 
established.

The distribution of organic compounds: I-naphthol, 2-naphtholr 
resorcinol, pyrogallol, 8-hydroxyquinoline, 2,5-dinltro-phenol between 
three liquid phases has been studied.

The quantitative estimation of the extraction process of rorganlc 
compounds in the three-phase system by means of distribution coeffi­
cients. Dlt Dn, Dlu, and Dh has been carried out.
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ РОДАМИНА 6Ж С МОЛИБДЕНОВЫМИ 
ГЕТЕРОПОЛИКИСЛОТАМИ ФОСФОРА (V) и МЫШЬЯКА (V)

7 Ф. в. МИРЗОЯН и Н. П. САРКИСЯН

Институт общей и неорганической химии АН 
Армянской ССР, Ереван

Поступило 6 IV 1987

_ Определены границы зон устойчивости и избирательного образования соеднве-
Р°*ами'1а 6Ж с молнбдофосфорной (МФК) и молибдомышьяковой

(ММК) гетерополпкнслотамн (ГПК). Установлены составы и химико-аналитические-
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характеристики комплексных ассоциатов. Разработаны высокочувствительные фото­
метрические методы определения P(V) и As(V).

Рис. 5, табл. 3, библ, ссылок 9.

В работе [1] было показано, что РЖ в растворах с pH 1,3—1,5 и 
Смо = 0,01 М образует с МФК комплексный ассоциат, экстрагируемый 
метилпролилкетоном- Чувствительность реакции крайне низка: <§ = 
1,5-104 в том случае, когда (§рж= 1 • Ю’. Состав ассоциата не установ­
лен. Судя по значению g, число ассоциированных катионов РЖ, при­
ходящихся на одну молекулу ГПК, меньше единицы.

При использовании другого красителя того же ряда—родамина С 
(PC)—было показано, что замена экстракционного способа выделения 
продуктов реакции твердофазным способствует количественному выде­
лению, резкому повышению контрастности реакций и эффективной 
основности ГПК [2, 3]. Благодаря этому стало возможным выделить 
я использовать комплексные ассоциаты с 5 (МФК) и 7 (ММК) ассо­
циированными катионами PC с исключительно высокими значениями 
6 :6,25-105 и 8,8-105 [4, 5].

В настоящей работе способ твердофазного выделения использован 
для изучения реакций МФК и ММК с РЖ с целью установления зави­
симости составов rf՜ химико-аналитических характеристик полученных 
продуктов от природы ОК одного и того же ряда. Реакция ММК с РЖ 
изучается впервые.

Экспериментальная часть

Для исследования систем использовали спектрофотометр СФ-26, 
потенциометр рН-340 и центрифугу ОПн-3 (3000 об/мин, т=5 мин). 
В работе применяли: 0,01 М исходные растворы Na2HPO4-2H2O и 
NaaAsO^, стандартизированные гравиметрически и иодометрически, 
соответственно; 0,2 и 0,02 М растворы Na2MoO4-2H2O «ч. д. а.», 0,1% 
раствор реагента РЖ «ч.»; растворы HC1,'HNO3, H2SO4 «ос. ч.»; ацетон 
«ч. д. а.». Все растворы хранили в полиэтиленовой посуде.

Изучали возможности проведения реакций в среде различных кис­
лот. Выяснилось, что HNO3, являющаяся наиболее пригодной для про­
ведения реакций с PC, в данных системах (неприменима из-за низкой 
контрастности реакций (одновременно выделяются простые соли РЖ 
при любых концентрациях компонентов). В сернокислых растворах 
возможно достичь высокой контрастности реакций, однако обеспечи­
вающий .их интервал кислотности узок. Лучшие результаты получаются 
в растворах HCI.

Влияние кислотности изучали при различной концентрации молиб­
дена (VI). Осадки выделенных комплексных ассоциатов перед раство­
рением в ацетоне несколько раз промывали 4—5 мл раствора НС1 с та­
кими pH, при которых выделялись соединения ГПК-РЖ. Промывка 
осадков повышает воспроизводимость результатов. Многократная про­
мывка не снижает оптическую плотность исследуемых растворов, а пе­
решедшие в твердую фазу следы изополнмоллбдатов РЖ удаляются 
полностью уже при первой промывке.
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Область кислотности максимального образования соединений 
ГПК-РЖ определяется используемой концентрацией молибдена (VI) 
(рнс- 1, 2). Из рисунков видно, что чувствительность каждой реакции 
не зависит от кислотности в широком интервале: pH 1,04—0,4 (МФК- 
РЖ) и 0,84—0,4 (ММК-РЖ). Чувствительность реакций очень высока: 
г? =5,5- Ю5 и 6МмК_рЖ =8- Ю5 и практически совпадает с чув- 
ствительностью соответствующих реакции РС в солянокислых средах 
[2, 3]. Видно также, что по сравнению с ранее описанной [1] чувстви­
тельность реакции МФК с РЖ повышается более чем в 35 раз. С дру­
гой стороны, для реакции РЖ с ММК она значительно превышает та­
ковую для МФК, хотя, как известно, ГПК Р(У) и Аз(У) считаются ана­
логами. Причиной различия может быть различное число ассоцииро­
ванных катионов РЖ в продуктах реакций. Некоторое изменение чув­
ствительности обеих реакций наблюдается при СМо-< 1,2-10֊3М, что,, 
по-видимому, объясняется снижением выхода соединений ГПК-РЖ.

Рнс. 1. Зависимости е ацетоновых 
растворов соедин.'ний РЖ с МФК 
О—6) и изополпмслпблат-иснаки (Г— 
6') от кислотности. = 1,0-10՜5 М, 

СРЖ= 2,2-10֊« М. СМо(У1).1Ф М: 
1,1' —76, 2, 2' - 38, 3,3' — 19,

4, 4' - 4,8, 5. 5' — 2,4, 6, 6' - 1,2.

Рнс. 2. Зависимости е ацетоновых 
растнорсв соединений РЖ с ММК 
(1—6) и изополимолиблат-ионами(Г— 
6') от кислотности. СА։(у)=1,010՜5 М, 

Срж ~ 2.2՜ ։0~« М. См„(у|) = 10я М:֊ 

1 Г —76, 2. 2'- 38, 3.3' -19,
4, 4' —4,8, 5, 5' —2,4, 6, 6'—1,2.

Сохранение значений каждого из соединений ГПК-РЖ в столь- 
широком интервале кислотности свидетельствует о постоянстве его со­
става. Это подтверждается также изучением зависимости значений 
ё от концентрации РЖ при постоянной кислотности (рис. 3). Как вид­
но из рисунка, ’максимальные л постоянные значения сохраняются 
при СРЖ = (0,8-6,0)-10- М (МФК) и (1,0 ■+■ 6,0) • 10՜4 М (ММК). 
Особенно высокая контрастность реакции наблюдается в интервале 
^рж — (0,8^-4,0) -10՜4 М, где изополимолибдаты вовсе не выделяются 
(кр. 3).

Соотношение компонентов (РЖ и ГПК) в образующихся комп­
лексных ассоциатах установлено методом изомолярных серий (рис. 4), 
поставленных при различной кислотности и суммарной концентрации-.
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компонентов. Экстремальные точки зависимостей оптическая плот­
ность—состав раствора отвечают соотношениям компонентов, равным 
5: 1 (МФК) и 7: 1 (ММК). Те же результаты получены методом на­
сыщения (рис. 3) и анализом выделенных в оптимальных условиях 
твердофазных препаратов соединений РЖ-ГПК на содержание РЖ, 
Мо(У1) и Р (V) или Аз(У). Методики анализа приведены в [2, 3]. Р (V) 
и Аб(У) определяли фотометрически в виде соединений с родамином 
С [4, 5]. Результаты анализа сведены в табл. 1 и подтверждают дан­
ные методов изомолярных серий и насыщения.

Рис, 3. Зависимости г* ацетоновых ра­
створов соединений РЖ с МФК (2), 
ММК (3) и изополимолибдат-ионами (1) 
от концентрации РЖ. — СЛ։(Г)=. 
—1.о«кгвм, сМо(Г| = о,о2 м, pH с.2.

Л| — 5, п3 = 7.

Рис. 4 Зависимость оптическая 
плотность — состав раствора для 
систем МФК-РЖ (1. 3) и ММК- 
РЖ (2, 4). СМо։У1Г-0.02М, pH 0.2, 
^ССгпк + СржМО». М, 1.2-2.0.
3, 4 - 4.0; I, см: 1.2 — 0.5.3.4 — 

0.1. л։ -= 5, л։ = 7.

Интересно, что выделенные соединения различаются и составом 
внутренней сферы: в случае Р (V) стабилизируется в виде соответст­
вующей твердой фазы соединение на основе 10-МФК, а Аз(У)—12— 
ММК. Использование красителя того же ряда—родамина С, отличаю­
щегося заместителями у третичного атома азота и этерифицирован- 
ного СООН-группой, стабилизировало соединения на основе 8-МФК 
и 10-ММК [2, 3]. Эти данные говорят о том, что состав твердофазных 
соединений, образующихся в системе ГПК-ОК, определяется природой 
■как ОК, так и ГПК. Большее число ассоциированных катионов ОК в 
случае ММК, по всей вероятности, определяется большими размерами 
ММК, поскольку аналогичная закономерность была установлена и при 
использования родамина С. Состав же внутренней координационной 
сферы для каждой ГПК определяется, по-видимому, только природой 
ОК, являясь результатом его избирательного взаимодействия с оп­
ределенными формами ГПК, находящимися в равновесии. Это под­
тверждается данными по взаимодействию других красителей [6—9].

Были поставлены опыты по установлению возможностей примене­
ния соединений РЖ-ГПК для определения Р(У) и Аз(У) при СМо 
0,02 М и pH 0,2. Зависимости значений относительного стандартного 
отклонения (Бг) от олределяемых количеств Р(У) и Аз(У) приведены 
«а рис. 5 (п=16). Пределы обнаружения (Сга1п) определены >по ЗБ-кри- 
терпю при п=20. Полученные результаты свидетельствуют о низком 
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пределе обнаружения Р(У) и Аз(У) и применимости выделенных сое­
динений для фотометрического определения указанных элементов со 
следующими метрологическими характеристиками, соответственно:

ви0 = 5,510», Си,п = 1 «г Р (У)/жл, С„= 3 нг Р (У)/лл (Бг = 0.3),
Св = 0.62 мкг Р (V) мл (8г - 0,02);

§и0 = 8,0-КУ, Сшш = 1 «г Аз (V) мл, С„ = 5 нг Аз (V) мл (8гг=0,33)„ 
Св — 1,5 мкг Аз (V) мл (5г = 0,02).

Определению Р(\') или Аэ(У) при их концентрации 3-10~6М не 
мешают (в скобках дается кратность в молях); Мт, В, А1 (л-10'), 
Са, 5г, Ва, 2п, Оа, Ст(П1), Со, Ы1. 51, V, ЭДТА ;д-10'), С<1, Ре(Ш), 
Се, анионы С4Н4О’֊, СсН5О?-, С4О{֊ (я-КГ), Бп (150) и ЫЬ (8). Р (У> 
и Аз(У) взаимно мешают.

Гис. 5. Зависимости Sr от концентрации (С) P (V) (1) и As (V) (2).
Смо(УП = 0..02 м- срж = 2-2’ ’О՜“ м- Рн 0-2-

На основании полученных данных разработаны методики фото­
метрического определения P(V) и As(V).

Выполнение определения. 1—2 мл испытуемого слабокислого раст­
вора, содержащего P(V) или As(V), помещают в центрифужную про­
бирку, добавляют 1,2—1,3 мл 8 М НС1, вводят 1,0 мл 0,2 М Na2MoO4, 
объем доводят водой до 9 мл, вводят 1 мл 0,1% раствора РЖ и пере­
мешивают в течение 5 мин. Осадок отделяют 2-минутным центрифуги­
рованием, раствор декантируют (pH раствора ~ 0,2), осадок промы­
вают в той же пробирке 4 л։л раствора НС1 с pH 0,2, снова центрифу­
гируют в течение 5 мин. Раствор декантируют, осадок растворяют в той 
же пробирке в 10 мл ацетона и полученный раствор фотометрируюг 
при 530 нм и толщине слоя 0,1 или 1,0 см, в зависимости от содержа­
ния P(V) или As (У). Одновременно в тех же условиях проводят хо­
лостой опыт (Ахол < 0,05 при 1 = 1,0 см). Содержание элемента опре­
деляют по градуировочному графику, полученному в аналогичных ус­
ловиях для 0,03—6,2 P(V) и 0,05—15 мкг As(V).

Методики использованы для анализа различных реактивных пре­
паратов (табл. 2, 3) без отделения от основы. Правильность результа­
тов проверена методо'.м введено-найдено
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Таблица Т
Результаты а налита препаратов соединений РЖ с МФК и ММК, выделенных 

при СМо=0.02М; Срж = 2,2-10֊< М и pH 0,2 (л=6: р=0,95)

Концентрация при полу­
чении препарата. МХ10» Найдено, моль X Ю7

P(V) As(V) РЖ P(V) As (V) Mo (VI)

1.0 — 5.00 + 0,06 1.00 + 0,01 — 9.96 + 0,07
0,5 — 2,50 + 0,04 0,50 + 0.01 — 5.13 + U.08
— l.o 7,00 + 0.05 — 0,94 + 0,01 12,19 + 0,14
— 0,5 3,53 + 0,05 — 0,50 + 0,01 6,18 + 0.03.

Таблица Т 
Правильность результатов анализа на содержанте- фогфорт.

Проверка методом добавок. л=6; р=0,95

Объект анализа /п', г Сведено 
Р (V), мкг

Найдено 
Р (V), мкг С + й, мкг

NH«NO3 ‘ 0,2800 — 0,44 0.00 + 0,04
.X. 4.“ 0,62 1,07 0.63 ±0,04

ГОСТ 3761-65 1.24 1.65 1.21+0,03
(0,005% POJ 1.86 2,3 1,89 + 0,04

2,48 2,94 2,49 + 0,05-

NaNO3 0,0400 — 9.31 0.00 + 0,02
»4.- 0,62 0,95 0.64 + 0.05-

ГОСТ 4168-66 1.24 1.57 1.26 + 0,04-
(0,001>70 РО.) 1,86 2,16 1.85 + 0,05-

2,48 2,- 7 2,46+0.06

KCI 0,0400 — 0,57 0,00 + 0,04-
.4.' 0,62 1.18 0,61+0,05-

ГО-Т 4234-69 1.24 1.81 1,24 + 0,03
(0.005% РО4) 1.86 2,44 1,87 + 0,06

2.48 3,07 2,51 + 0,03

КН SO, 0,0900 —- 0,59 0.00 + 0,04
.4.“ 0.62 1.23 0,64 + 0,06

ГОСТ 4223 - 65 1.24 1.81 1,22 + 0,03
(0 002 ’/о՝ 1,86 1,89 1,69 + 0.05

2,48 2,50 2.50 + 0,05-

Таким образом, при использовании способа твердофазного выделе­
ния основные химико-аналитические характеристики соединений каж­
дой ГПК с двумя различными красителями одного .и того же ряда прак­
тически совпадают вследствие одинакового состава их внешней сферы 
и условий их получения. Тем самым расширяется круг высокоэффек­
тивных цветных реакций для фотометрического определения фосфора

97? ‘



(V) л мышьяка (V). Особенность при использовании РЖ—проведение 
определения лишь в растворах НС1.

Таблица 3
Правильность результатов анализа на содержанке мышьяка.

Проверка методом добавок. л = 6; р=0,95________

Объект анализа т’, г
Введено 

Аз(У). мкг
Найдено 

As (V), мкг С + *. мкг

СиС1з-2Н3О 0.8800 — 1.76 0,00 + 0,06

„Ч." 0,75 2.53 0.77 + 0.08

ГОСТ 4167—61 1.50 3.28 1,52 + 0.08

(0.002%) 2,25 4,02 2,26 + 0.08

К.5О4 0,3600 0,00 1,45 0,00 + 0.05

.4,“ 0,75 2,21 0.76 + 0,06
ГОСТ 4145-65 1,50 2,97 1,52 + 0.07

(0,0004%) 2.25 3.69 2,22 + 0,08

гп5Ог7НаО 1.0800 0,00 1,06 0,00 + 0.05
.ч. д. а." 0,75 1.83 0,77 + 0.06

ГОСТ 4174-69 1,50 2,56 1,50 + 0,08
(0.0001%) 2,25 3,32 2,25 + 0,08

ПН։НЗО4 0,3500 0,00 1,73 0,00 + 0,06
.4.“ 0,75 2.48 0,75 + 0,08

ГОСТ 9883-61 1,50 3,25 1,52 + 0.07
(0.0005%) 2,25 3,99 2,26 + 0,08

Соединение ММК-РЖ, помимо практического, представляет и тео­
ретический интерес. Являясь производным 12-ММК, оно содержит 7 
ассоциированных катионов РЖ. Этот состав никак, не может быть 
объяснен исходя из обычно принятой трехосновности 12-ММК и, ско­
рее всего, свидетельствует о ее повышении при реакции с РЖ.

ՌՈԴԱՄԻՆ 6,¥(-Ի ՓՈԽԱԶԴԵՑՈԻԹՅՈԻՆՐ ՖՈՍՖՈՐԻ (V) ԵՎ 
ԱՐՍԵՆԻ (V) ՄՈԼԻՐԴԵՆԱԿԱՆ ՀԵՏԵՐՈՊՈԼԻ^ՈԻՆԵՐԻ ՀԵՏ

Ֆ. Վ. ՄԻՐՋՈՏԱՆ և Ն. «I. ՍԱՐԳՍՅԱՆ

Հաստատված են թթվության և մոլիբդենի (VI) կոնցենտրացիայի այն 
մարզերը, որոնք ապահովում են ռոդամին 6 )Հ-ի մոլիբդաֆոսֆատի և մո- 
յփբդաարսենատի ընտրողական առաջացումն ու կայունությունը։

Որոշված են առաջացող կոմպլեքսային միացությունների բաղադրու­
թյուններն ու քիմիական-անալիտիկական հիմնական բնութագրերը) Ռեագեն- 
տի ասոցված կատիոնների թիվը (5 և 7) վկայում է անմիջականորեն ջրային 

լուծույթներում սինթեզված 10- և 12-րդ շարքի հետերոպոլիթթուների բարձր 
հիմնայնության մասին։

Մշակված են ? (V )-ի և ^լ$(¥)-ի լուսաչափական որոշման բարձր զգայ­
նության մեթոդներ (& = Տ,5-105 և 8,0.105)։
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INTERACTION BETWEEN RHODAMINE 6G AND PHOSPHORUS (V) 
AND ARSENIC (V) HETEROPOLY ACIDS OF MOLIBDENUM

F. V. MIRZOYAN and N. P. SARKISSIAN

The zone boundaries of stability and selective formation of Rhod­
amine 6G with molibdenum-phosphorus and molibdenum-arsenic hetero­
polyacids have been determined.

Compositions as well as chemical and analytical characteristics of 
the complex associates have been established. The high sensitive photo­
metric determination methods of P(V) and As(V) (e=5,5-105 and 8,0-105)՛ 
have been worked out.
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МЕТОДЫ СИНТЕЗА ПИПЕРИДИН-, ТЕТРАГИДРОПИРАН-, 
ТЕТРАГИДРОТИОПИРАН-4-КАРБОКСАЛЬДЕГИДОВ,  

КЕТОНОВ, кислот И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ

Р. А. КУРОЯН

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 26 V 1987

Систематизирован накопленный к настоящему времени материал՛ 
по методам синтеза пиперидин-, тетрагидропиран-, тетрагидротиопиран- 
-4-карбоксальдегидов, кетонов, кислот и их производных. Отмечены 
их биологические свойства.
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1. Методы синтеза пиперидин-, тетрагидропиран- и 
тетрагидротиопиран-4-карбоксальдегидов

Систематические исследования по синтезу пиперидин-, тетрагидро­
пиран- и тетрагидротиопиран-4-карбоксальдегидов проведены с конца 
60-х годов. К этому времени имелись единичные сообщения по данно­
му вопросу. Первая работа, посвященная синтезу тетрагидропнран-4- 
карбоксальдегида, была проведена Прелогом и Церковниковым [1], 
которые восстановлением хлорангндрида тетрагидропиран-4-карбоно- 
вои кислоты по Розенмунду получили альдегид с низким выходом. По 
утверждению авторов, этот альдегид неустойчив и быстро превращается 
в тример.

Ольсен и Бредох [2] взаимодействием тетрагидропиран-4-она с 
диазометаном получили 1,6-диоксаспиро (2,5) октан, при перегонке ко­
торого с хлористым цинком получалась смесь продуктов, содержащая 
тетрагидропиран-4-карбоксальдегид.

В 1956 г. Овербергером и Катчманом [3] были .изучены реакции те- 
трапидротиопиран-4-она и его сульфона с диазометаном и нитрометаном. 
Этим путем авторам удалось получить 1-окса-6-тпаспиро (2,5) октан, его 
сульфон и тиацнклогептан-4-он, однако в продуктах реакции нми не 
был обнаружен тетрагндротиопиран-4-карбоксальдегид.

Германе и Вандейл [4] сообщили о синтезе 1-бензилпнперндин-4- 
карбоксальдегида двумя способами, один из которых основан на вза­
имодействии 1-бензилпиперидона-4 с метилендпметилоксисульфураном 
с последующей изомеризацией полученного оксирана в присутствии 
эфирата трехфтористого бора, другой—на реакции с метоксиметилен­
трифенилфосфораном с последующим гидролизом непредельного эфи­
ра. •>

Для гидролиза в более мягких условиях непредельных эфиров, по­
лучаемых по реакции Виттига, Шлуде [5] разработал метод получения 
фосфониевых солей, содержащих ацетальную группу. Взаимодействием 
фосфоранов, полученных из вышеуказанных солей и 2,2,6,6-тетраметил- 
пиперидона-4 и его нитроксильного стабильного радикала, синтезиро­
ваны как 2,2,6,6-тетраметилпиперидин-4-карбальдегид, так и соответ­
ствующий 1-оксил.
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На основе незамещенных и алкилзамещенных 4-фенилпиперидин-4- 
цианидов с использованием реакции Стефана [6—12] разработан ме­
тод получения 4-фенилпиперидин-4-карбоксальдегидов и изучены био­
логические свойства как самих альдегидов, так и их некоторых произ­
водных. В частности, показано, что 1-метил-4-фенилпиперидин-4-карб- 
оксальдегид обладает антиацетилхолинэстеразными свойствами [10].

В конце 60-х годов были проведены исследования по синтезу пи­
перидин-, тетрагидропиран- и тетрагидротиопиран-4-карбоксальдегидов 
[13—16], основанные на сообщении Нормана [17] о том, что карбо­
нильные соединения в присутствии магния конденсируются с а-галоид- 
эфирами с образованием моноэфиров, превращающихся в альдегиды 
по схеме:

ч ч /ОН н+ ч
;=О 4-ЙОСН։С1 ------- *֊ X ------- ► >-сно
/ ' ХСН=ОВ '

Проведенные на многочисленных примерах исследования показали, 
что применение данной реакции к шестичленным гетероциклическим 
4-кетонам не обеспечивает препаративности и воспроизводимости по­
лучения желаемых альдегидов. Для получения альдегидов в вышеука­
занных рядах детально исследованы реакции образования эфиров гли­
цидных (2,3-эпоксипропановых) кислот, их последующий гидролиз и 
декарбоксилирование [18—20]. Установлено, что как синтез, так и гид­
ролиз глицидных эфиоов в ряду .пиперидина, тетрагидропирана и 
тетрапидротиопирана протекает с хорошими выходами. Декарбоксилиро­
вание глицидных кислот является основой синтеза альдегидов в ряду 
тетрагидропирана и тетра1гидротиопирана, причем в первом случае де­
карбоксилирование нужно проводить по методу [20], а во втором—по 
[21].

R и R, алкилы, Х = О, 5.

Аналогичные опыты, проведенные в ряду глицидных кислот, содер­
жащих пиперидиновое кольцо, не привели к положительным результа­
там даже в случае Ы-ацетильного производного [22]. В связи с этим 
основным методом получения альдегидов в ряду пиперидина является 
синтез на основе фосфониевых илидов [23, 24].

Следует отметить, что на воздухе тетрагидропиран.-4-карбоксаль- 
дегиды постепенно окисляются в тегграпидропир ан-4-йарбоновые кисло­
ты, однако их можно некоторое время хранить без доступа воздуха. 
Пиперидин-4-кар|боксальдегиды—неустойчивые соединения, поэтому их 
целесообразно использовать сразу после получения.

Из известных тетрагидротиопиран-4-карбоксальдегидов, являю­
щихся более устойчивыми соединениями, лишь 2-метилтетрагидротио- 
пиран-4-карбоксальдегид превращается в течение суток в кристалли­
ческий тример. Таким образом, устойчивость альдегидов зависит как

Армянский химический журнал, XI.II, 2—3
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от гетероатома данного цикла, так и от алкильных групп, находящих­
ся в гетероцикле.

Изучено пространственное строение как тетрагидропиран-, так г> 
тетрагидротиопиран-4-карбоксальдеглдов, содержащих во втором по­
ложении один или два алкильных заместитетя [22, 25]. Установлено, 
что если во втором положении тетрагидропиранового или тетрагидро­
тиопиранового цикла находятся два алкильных радикала, то альдегид­
ная группа занимает преимущественно экваториальное положение. Ес­
ли указанные алкильные группы неодинаковы, то тетрагндропиран- и 
тетрагидротиопиран-4-карбоксальдегиды получаются в двух диастерео­
мерных формах. В случае 2-монозамещенных тетрагидропиран- и те- 
трагидротисхпиран-4-карбоксальдепидов преимущественной для тррнс- 
изомера является конформация с аксиальным расположением альдегид­
ной группы. В иоизомере оба заместителя занимают экваториальное 
положение.

2. Методы синтеза производных пиперидина, тетрагидропирана и 
тетрагидротиопирана, содержащих в четвертом положении 

кетонную группу

Вопросы синтеза кетонов >в указанных гетероциклических рядах в 
основном связаны с разработкой методов синтеза соответствующих 
кислот и нитрилов. Впервые Прелог и др. [26] показали, что действием 
на хлорангидрид тетрагидропиран-4-карбоновой кислоты метил- или 
этил иодид амм в присутствии цинк-медной пары получаются метил- или 
этилтетр агидропиран-4-илкетоны.

СОС/ /?с=0 CN

Однако препаративный метод получения алкил- и арилтетрагидропи- 
ран-4-илкетонов был разработан Гензе и др. [27] на основе 4-циантет- 
рапидропирана взаимодействием с реактивом Гриньяра.

4-Ацетилпиперидин пытался получить Прелог [28] из эфира 1-бен- 
зоилпипервдин-4-карбоновой кислоты и этилацетата конденсацией 
Клайзена с последующими гидролизом՜ и декарбоксилированием р-ке- 
токислоты, однако выход 4-ацетиллиперидина составил лишь 10%. 
Впоследствии Гроб и Ренк [29] разработали препаративный метод по­
лучения 4-ацетил- и 4-’бензоилпиперидинов, используя 4-цианпипери- 
дин. Этот метод синтеза кетонов применен к нитрилам тетрагидропира- 
•нового и пиперидинового рядов, содержащим фенильную группу в 
четвертом положении [30, 31].

Спербер и др. [32, 33] разработали другой метод получения кето­
нов пиперидинового ряда, используя гидрохлорид хлорантидрида пи- 
перидин-4-карбонавой кислоты в реакции Фриделя-Крафтса с беизолом, 
толуолом, хлорбензолом и др. В. патенте [34] описаны аналоги этих ке­
тонов, не замещенные при азоте. Основываясь на вышеуказанных ме­
тодах синтеза кетонов в пиперидиновом ряду, а также на методе окис-
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лення пиперидин-4-карбинолов [35] запатентовано несколько работ по 
получению 4-кетонов пиперидинового ряда [36—49]. Исследованы 
биологические свойства значительной части кетонов пиперидинового 
ряда и установлено, что они о'бладают выраженной анальгетической и 
антикоагулирующей активностью.

По мере того, кал были разработаны методы синтеза 4-кислот и 
4-нитрилов тетрагидропиранового и пиперидинового рядов, содержа­
щих алкильные заместители в гетероциклических кольцах [25, 50—55], 
были решены и вопросы синтеза кетонов этих же рядов [51, 54]. Ал- 
килтетрагидропиранил-4-.илкетоны были синтезированы также декарб­
оксилированием а-алкилзамещенных глицидных кислот [56]. Метод 
синтеза тетрагидротиопиран-4-карбоновой кислоты, ее нитрила и кето­
нов данного ряда разработаны в последние годы [57, 58].

Другие пути синтеза кетонов основаны на превращениях ацетиле­
новых и .винилацетиленовых производных шестичленных гетероцикли­
ческих рядов. Так, гидратацией как ацетиленовых, так и винилацети­
леновых спиртов [59—62], а также их предварительно дегидратиро­
ванных аналогов [63—67] разработаны методы синтеза предельных и 
непредельных кетонов как в ряду пиперидина, так и тетрагидропирана 
и тетрагидротиопирана.՜

■ 3.1. Методы синтеза пиперидин-4-карбоновой кислоты 
и ее производных

'Одним из основных методов синтеза пиперидина и его производных 
является восстановление соединений ряда пиридина, которое приме­
нимо как к кислотам, так и к их производным. Если первоначально для 

-восстановления пиридиновых соединений применялась реакция с нат­
рием в спирте, то.в настоящее время процесс восстановления проводят 
•каталитически.

В этой части обзора приведены все те основные методы, которыми 
выполнено .гидрирование пиридин-4-карбоновой кислоты и ее производ­
ных до соответствующих пиперидинов. Но поскольку данный вопрос ча­
стично освещен в обзоре [68], работы, выполненные до опубликования 
указанного обзора, нами приводятся по мере необходимости, и в то же 
-время охвачены все работы, опубликованные после него.

Еще Климо и Маткальф [69] синтезировали эфир пиперидин-4- 
карбоновой кислоты восстановлением эфира пиридин-4-карбоновой 
кислоты натрием в спирте, а Гроб и Ренк [70, 71] сообщили о катали­
тическом восстановлении того же соединения с 87% выходом с приме-
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нением никеля Ренея под давлением. Они же указанным способом по­
лучили амид, а в дальнейшем и нитрил пиперидин-4-карбоновой кис­
лоты по схеме: ■ __

Гидрохлориды замещенных и незамещенных амидов пириднн-4- 
карбоновой кислоты Свейн и Найгел [72] гидрировали над окисью пла­
тины при давлении водорода 3—4 атм. Осуществив синтез ряда амидов 
пиперидин-4-карбоновой .кислоты, на их основе синтезировали Зчин- 
долилметилпроизводные указанных амидов.

Спербер и др. [73], используя в качестве катализаторов никель 
Ренея или окись платины, восстановили эфиры пиперидин-4-карбоно- 
вой кислоты, содержащие в различных положениях алкил-, аминоал­
кил- и бензильные группы, с выходами 70—88%. В том же году Сэм н 
др. [74] осуществили синтез 1-бензил-, 1-фенэтил, а также незамещен­
ных амидов пиперидин-4-карбоновой кислоты. Реакция проведена по> 
следующей схеме. Вначале из эфиров пиридин-4-карбановон кислоты 
получают амид, который действием соответствующих галогенпроизвод- 
ных превращают в четвертичные соли и гидрируют в водной среде под 
давлением. Полученные амиды проявляют гипотензивные свойства и 
блокируют парасимпатические нервные передачи. Рубцов и др. [75], 
из эфира 2-метилпиридин-4-карбоновой кислоты и бромуксусного эфи­
ра получили аммониевую соль, гидрирование которой вышеуказан­
ным методом привело к эфиру 2-метил-1-этоксикарбонилметилпипери- 
дин-4-карбоновой кислоты с выходом 83%.

соои СС'О1Л

ВгСНгСООЕ( Ня/РКЬ%^Сн.?

сн2сооа а2сооЕЛ.

Так как эфир 2,6-диметилпипериднн-4-карбоновой кислоты не образует 
четвертичной соли с бромуксусным эфиром, Рубцов и др. [76] сначала 
провели гидрирование гидрохлорида указанного соединения с 80% вы­
ходом, после чего алкилировали бромуксусным эфиром этиловый эфир. 
2,6-диметилпиперидин-4-карбоновой кислоты. В дальнейшем те же ав­
торы [77] получили патент на усовершенствованный способ получения 
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•этилового эфира 1-этоксикарбонилметилпиперидин-4-карбоновой кис­
лоты, сущность которого заключается в том, что сначала гидрируют 
натриевую соль пиридин-4-карбоновой кислоты в присутствии катали­
затора никеля Ренея под давлением в водной среде в натриевую соль 
пиперидин-4-карбоновой кислоты, которую этерифицируют и затем ал­
килируют хлоруксусным эфиром. Надо отметить, что совершенствова­
ние данного процесса продолжалось до последних лет [78, 79].

Фрейфелдер [80] в числе других изомерных кислот пиридинового 
ряда осуществил гидрирование пиридин-4-карбоновой кислоты в водной 
среде под давлением водорода 2,5 атм в присутствии окиси платины с 
выходом 81%..В дальнейшем он же [81] осуществил гидрирование пи- 
ридин-4-карбоновой кислоты и ее эфира над осажденным на угле ра­
дием с выходом 87%, а уже в 1965 г. [82] запатентовал способ полу­
чения как пиридин-4-карбоновой, так и 4-уксусной и 4-р-пропионовой 
кислот на катализаторе родий-окись алюминия с 88—89% выходом. 
Имеются данные о восстановлении бетаина 1-метилпиридин-4-карбо- 
новой кислоты муравьиной кислотой с 31% выходом [83].

Известны также следующие методы получения пиперидин-4-кар- 
боновон кислоты и ее производных. Прелог и др. [84, 85] разработали 
метод синтеза пиперидин-4-карбоновой кислоты, исходя из тетрагид- 
ропиран-4-карбоновой кислоты с 35% выходом.

Стенфилд и .Догерти [86] разработали метод получения диэфнра 
пиперидин -4,4-дикар боковой кислоты, который Шмутц [87] алкилировал 
•метил- и бензилгалогенидами в соответствующие четвертичные соли. Тер­
мическое расщепление солей приводит к эфирам 44мет.ил- и 4-бензил- 
замещенных Л-метилпипервдин-4-карбо!Новых кислот.

к=сн3, СН2С0Н5

Михлина и др. [88], изучая поведение 2-этоксикарбонил-З-оксихину- 
клндина по отношению к нуклеофильным реагентам, установили, что 
он обладает высокой основностью и легко расщепляется по связи С2— 
Сз с образованием 1-карбэтоксиметилпиперидин-4-карбоновой кисло­
ты при кратковременном нагревании с водой или этилового эфира ука­
занной кислоты при нагревании со спиртом.
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Проведены некоторые работы по синтезу производных пиперндин- 
4-карбоновой кислоты как-за счет карбоксильной, так и аминной прулп 

Г89_ 92]. Получен также аминоэфир ‘1-метилпиперидин-4-карбоно-
вой кислоты [93, 94], обладающий ганглиоблокирующим эффектом,, 
расслабляющий мышцы и проявляющий гипотензивные свойства.

3.2. Методы синтеза пиперидин-4-уксусных кислот 
и их производных •

Методы гидрирования пиридинового цикла с успехом применяются 
также при получении пиперидин-4-уксусных кислот и их. производных 
[73, 82, 95]. Яхонтов и Рубцов [96], исходя из пирндинЧгкарбоновон 
кислоты реакцией Арндта- Эйстерта, получили эфир пир.идин-4-уксус- 
ной кислоты, ранее синтезированный по реакции Вильгеродта [97],. 
гидрированием его в присутствии платинового катализатора с коли­
чественным выходом получен эфир пиперидин-4-уксусной кислоты.

СООН СН3СОООаН5
I ։. зос1: I

1 с,м?он Чх

СНаСООСоНй СНоСООН
I I ■— О о

н н

По мнению авторов, такой путь получения пиперидин-4-уксусной кис­
лоты гораздо проще многостадийного синтеза, осуществленного Пре­
логом и др. [98], исходя из тетрагидро-у-пирона. Достаточное внима­
ние уделено синтезу 3-замещенных (особенно 3-винилзамещенпых) ли- 
перидин-4-уксусных кислот, т. е. мерохинена и его аналогов, т. к. дан­
ные соединения наряду с хининовой кислотой являются исходными для 
синтеза изомеров и аналогов хинных алкалоидов [99—105]. Другой։ 
метод получения производных пиперидин-4-уксусных кислот заклю­
чается в конденсации у-хлорпиридина с фенилацетоннтрилом с. после­
дующим превращением полученного нитрила {106, 107].

Полученные амиды проявляют противовоспалительные свойства. Эфи­
ры 4-оксипиперидин-4-уксусных кислот получают взаимодействием пи-
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перидонов-4 с эфирами а-галогенза мешенных карбоновых кислот по 
реакции Реформатского [108—֊-112].

Реакция Кневенагеля с пиперидона.ми-4 и дальнейшее гидрирова­
ние полученных непредельных эфиров являются важным методом по­
лучения пиперидин-4-уксусных кислот [111, 1.13—118]. По данному ме­
тоду Рубцов, Яхонтов и др. [ 119] осуществили синтез 2,2,6,6-тетраме- 
тилпиперидин-4-уксусной кислоты, являющейся исходным продуктом 
для получения нового (ганглиоблокирующего препарата темехина.

Сообщено также о применении реакции Виттига-Хорнера к 1-метил-З- 
фежилпи.перндону-4. Полученный непредельный эфир гидрирован до 
эфира 1-метил-3-фенилпиперидин-4-уксусной кислоты [120, 121].

3.3. Методы синтеза 3-(-(-пиперидил) пропионовых 
кислот и их производных

С целью синтеза хинных алкалоидов Рабе и др. [122—125] раз­
работали метод получения 0-(у-пиперидил) пропионовой кислоты и эфи­
ра по следующей схеме. Вначале у-пиколин конденсируют с хлоралем, 
используя в качестве конденсирующего агента хлористый цинк. Полу­
ченный таким образом у-хлоральпиколин реакцией с едким кали или 
алкоголятом натрия переводят в 0-(у-пиридил) акриловую кислоту. 
Указанные авторы, а в дальнейшем и другие [126—129] .разным« спо­
собами гидрировали 0-(у-дарадил) акриловую кислоту до 0-(у-липери- 
дил) пропионовой кислоты, используемой в синтезе хинных алкалоидов.

107



После опубликования известной работы Вудворда и Деринга [130, 
131] по синтезу гомомерохинена н превращению его в хинин по схеме 
Рабе, завершающего тем самым полный синтез хинина, многие иссле­
дователи разработали видоизмененные и новые пути синтеза как р- 
пиперидилпропионовой кислоты, так и соединений, содержащих в треть­
ем положении винильную группу и другие заместители в пиперидино­
вом цикле [103, 105, 132—144].

Коелш [145—147] разработал метод получения р-(у-пиперидил)- 
пропионовой кислоты и ее эфиров с использованием 1-замещенных-4- 
бромметилпиперидино-в в малоновом синтезе.

СН,сг СНгСН(С00Е()2 (СН2),С00Е1
йчасн/сооя), /Лион Г՜4')՜

ССР.Ч СОРЬ _ СОРЬ

р-(у-Пиперидил)пропионовая кислота получена Прелогом [148], 
исходя из тетрагидропиран-4-пропионовой кислоты. С целью синтеза 
хинуклидина Левкоева и Яхонтов [149] разработали метод получения 
2,2,6,6-тетраметил^р-(у-пиперидил) пропионовой кислоты, исходя из 
2,2,6,6-тетраметил-4- (р-бромэтил) пиперидина.

СН?Сн,С00ЕЛ СигСН2С00н

3.4. Методы синтеза тетрагидропиран-, тетрагидротиопнран-4- 
карбоновых и 4-алканкарбоновых кислот и их производных

Впервые Брауни Колер [150], используя ,р,р'-дийоддиэтиловый эфир 
в малоновом синтезе, разработали метод получения тетрагидропиран-4- 
карбоновой кислоты по схеме:

б(СН2СНа1)а -J- CHjXCOOR)։

В дальнейшем другие исследователи усовершенствовали вышеука­
занный процесс, применив р,р'-дихлордиэтиловый эфир (хлорекс) 
[151—154]. В указанных работах описаны также некоторые производ­
ные тетрагидропиран-4-карбоновой кислоты, включая 4-циантетрагид- 
ропиран, который синтезирован превращением продукта конденсации 
хлорекса с цнануксусным эфиром [151].
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2,5-Ди.метилтетрагидропиран-4-карбоновая кислота была синтези­
рована Борше л Франком [155] на основе 2,5-диметилтетрапидроли- 
ран-4-она.

2-Алкил- и 2,2-диалкилзамещенные тетрагидропиран-4-альдегиды 
легко окисляются с образованием 2-алкил- и 2,2-диалкилтетрагидро- 
пиран-4-карбоновых кислот [22, 25, 50]. С использованием тех же аль­
дегидов синтезированы их оксимы, которые дегидратированы ангидри­
дом уксусной кислоты в нитрилы 2-алкил- и 2,2-диалкилтетрагидропи- 
ран-4-карбоновых кислот по следующей схеме [25, 50]:

R и И| — алк -л^.

Тетрагидротиопиран-4-карбоновые кислоты синтезированы только 
гидролизом соответствующих нитрилов, полученных дегидратацией ок­
симов по схеме [57].

СН=ЫОН

Дс?о 
/?—- 
си?

соон

5 ^СН3

й = СН3. Са"5.

Опубликован патент [156], в котором описаны методы синтеза 
аминоэфиров 4-фенилтетрагидропнран-4-карбоновой кислоты, которые, 
по утверждению авторов, проявляют кардиорегулирующие свойства. 
В литературе описаны также аминоэфиры 4-фенплтетрагидропиран- и 
4-фенилтетрагидротиопиран-4-карбоновых кислот с различными за­
местителями в ароматическом кольце [157—161]. Эти соединения про­
являют противокашлевые, антиаритмические и спазмолитические 
свойства, причем в некоторых случаях по противокашлевым свойствам 
они в два раза превосходят кодеин [159].
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Тетрагидропнранил-4- и тетрагидротиопиранил-4-уксусные кисло­
ты синтезированы несколькими методами. Один из них заключается в 
применении реакции Реформатского к тетрагндропиран- и тетрагидро- 
тнопиран-4-онам, причем реакция с участием тетрагндролНранона осу­
ществляется с применением цинка (162—164], а в случае тетрагидро- 
тиопиранона—магния [165, 166].

Полученные оксиэфиры дегидратированы и гидрированы ката 
лнтически с образованием эфиров тетрагидропираннл-4- и тетрагндро- 
тнопиранил-4-уксусных кислот. Установлено, что при дегидратации 0- 
оксиэфиров получается смесь изомерных эфиров с экзо- и эндоцикли- 
ческими непредельными связями. Реакцией тетрагидропнран-4-она И 
тетрагидротиопнран-4-она с диэтиловым эфиром карбэтокснметилфос- 
фоновой кислоты [164, 166] получены непредельные эфиры с экзоцик- 
лнческой непредельной связью.

Аминоэфиры уксусных кислот тетрагидропиранового ряда обладают 
коронарорасширяющей активностью [164].

Уксусные кислоты указанных рядов синтезированы также с при­
менением реакции Кневенагеля по схеме [167]:

СН^СООН

0
CHj 

CHj

Разработаны методы синтеза глицидных эфиров, их аминоэфиров, 
амидов и нитрилов тетрагидропиранового, тетрагидротиопиранового и 
пиперидинового рядов [18, 168—170], причем при получении глицидных 
нитрилов в качестве конденсирующего средства использован трет-бу­
тилат калия.
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Известны амиды замещенных уксусных кислот тетрагидропирано­
вого ряда, некоторые из которых проявляют противовоспалительное 
свойство [171].

Метод синтеза р-(у-тетрагидропиранил) пропионовой кислоты, раз­
работанный Прелогом и др. [148, 172], основан на применении 4-бром- 
метилтетрагидропирана в малоновом синтезе.

СН։Вг 
I

N». CHa(COOR), 
------------------------- ►

CHjCHjCOOH
I

Пропионовая кислота тетрагидропиранового ряда получена также 
из соответствующего этинилкарбинола через ацетиленкарбоновую кис­
лоту с последующим гидрированием [173]. Как показано в работах 
[174—177], эфиры, ^-оксиэфиры пропионовых кислот, глицидоэфнры, 
глицидонитрилы, эфиры акриловых кислот тетрагидролиранового, тет- 
рапидротиопиранового, а также 0-оксиэфнры пропионовых и акриловых 
•кислот пиперидинового рядов синтезированы из 4-карбоксальдегидоа 
указанных рядов.

р
CHCH2CUOP 

х Jw

X—О, 5, М-СН3; Р=алкил.
I

Аминоэфиры пропионовых кислот тетрагидропиранового ряда так­
же обладают коронарорасширяющей активностью [174].
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ПРОИЗВОДНЫЕ арилсульфоновых кислот:.
XVI. СИНТЕЗ И ГИПОГЛИКЕМИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ 

4-ЗАМЕЩЕННЫХ БЕНЗ-2,1.3-ТИАДИАЗОЛСУЛЬФОНАМИДОВ

Л. А. ГРИГОРЯН, М. А. КАЛДРИКЯН. Н. О. СТЕПАНЯН л С. А. АРИСТАКЕСЯН:
Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 

АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 25 XII 1986

Взаимодействием хлорангндрндов 4-замещенных бенз-2,1,3-тяадиазол-/^сульфо­
кислоты с различными аминами получены соответствующие сульфонамиды. Реакцией 
последних о сульфоннлхлоридамн синтезированы дисульфонамиды. Изучена гипогли­
кемическая активность полученных соединений.

Табл. 3, библ, ссылок 5.

Ранее нами были получены производные арилсульфоновых кнслот՜ 
с ароматическими и гетероциклическими остатками [1, 2]. В продол­
жение этих исследований и с целью выявления связи между химической 
структурой и биологической активностью в настоящем сообщении опи­
сан синтез новых моно- >и дисульфон амидов I—III, содержащих конден­
сированную гетероциклическую—бензтиадиазольную систему.

RC.H<SO։C1 
-------------------------►

X

IX X

S------ >[ • I S

I
SOjCI SO.R

IV X=Br I. II

V X=H
n-CHjOC.H.CHjCl >

SO-NSO»C,|H,R'
*R 

Шане-

Br

I I s
I .CHjCuHs

SOaN<f
хСН..С„Н4ОСН3֊Л7

III*

I X=Br a) R = NH3: 6) R = N(CH3)3; в) R=N(CaHs)3; г) R = NHCH3C,SH3;

з) r=n

д) R=NHCHaCHaC,,Hr>; e)

к) R = NH(CHa)3|Q

R=NHCH3CH3CoH5; ж) R=.N(CH3CH3C1)3;

л) R=NH(CH3)3ft

II X = H a) R=N(CH3)3; 6) R=N(C3H5)5; в) R=NHCHaCeHs; 
r) R=NHCH3CH3C(1Hr,; д) R = NHCH3C0H«.OCH3; e) R=N(CHaCH3CI)3;

III a) X==Br R^CH3CGIi3, R'=CH3: 6} X = H, R = CH3CSHS,. R'=CH3; 
в) X=Br, R=CH3CH3CGH5. R' = CH3; ’r) X-Br, ;R=CH3C0H6, R' = OCH3; 
д) X = H, R=CHaC,Hb, R'=OCHj: e) X--H, R֊CH3C0HtQCH3,. R'=CH3.
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4-Бромбенз-2,1,3-тиадиазол-7-сульфонамиды 1(а-л) получены взаи­
модействием соответствующего хлорангидрида IV [3] с аммиаком, пер­
вичными, вторичными ароматическими гетероциклическими аминами 
в сухом пиридине.

Соединения П(а-к) синтезированы взаимодействием хлорангидрида 
бенз-2,1,3-тиадиазол-7-сульфокислоты V [4] с соответствующими ами­
нами в воде, с последующим действием 10% раствора едкого натра. 
Сульфонамиды II получены также в пиридине с низкими выходами.

Моносульфонамиды I и II могут служить промежуточными веще­
ствами для синтеза дисульфонамидов III (а-ж), которые получаются 
6—7-часовым нагреванием соединений I или II с 4-замещенными бен- 
золсульфонилхлоридами или 4-метоксибензилхлорндом в присутствии 
гидрида лития в среде ДМФА.

Строение сульфонамидов I—III установлено данными элементного 
анализа, ИК, ПМР и масс-спектров, чистота проверена методом ТСХ.

Гипогликемическое действие синтезированных соединений опреде­
лялось посредством о-толуидинового реактива «Глюкоза» [5].

Исследование сульфонамидов I и II показало, что умеренную ак­
тивность проявляют соединения 1и, 1з (13, 19%, соответственно) и Пв 
49%).

Сульфонамиды 1г и Пг обладают выраженным сахароснижающим 
действием—понижают содержание глюкозы в крови в дозах 100 и 
250 мг!кг на 29%. Соединение Шг уменьшает сахар в крови в дозе 
100 .нг/кг на 10%, а в дозе 250 мг!кг—на 20%. Данные статистически 
достоверны.

Таким образом, сульфонамиды с бензтиадиазольным остатком об­
ладают гипогликемической активностью, которая повышается в боль­
шинстве случаев при введении атома брома.

Экспериментальная часть

ТСХ осуществляли на пластинках «5Пи1о1-254», .проявление—в УФ 
свете. ИК спектры сняты в вазелиновом масле на спектрометре иИ-Ю, 
спектры ПМР—на приборе <№аг1ап Т-60» с рабочей частотой 60 МГц 
с внутренним стандартом ТМС, масс-спектры—на приборе МХ-1303 с 
прямым вводом образца в ионный источник.

Амид 4-бромбенз-2,1,3-тиадиазол-7-сульфокислоты (1а)- Через 
смесь 1,6 г (0,005 моля) хлорангидрида IV и 20 мл воды пропускают 
ток сухого аммиака в течение 10 мин и затем кипятят 1,5—2 ч. Отфиль­
тровывают осадок, дважды промывают водой и перекристаллизовыва­
ют .из спирта (табл. 1). Масс-спектр, т/г: 293 (М+) (38), 229 (100). 
149(31), 213(30), 134(92), 101(30), 82(34).

Амиды бенз-2,1,3-тиадиазол-, 4-бромбенз-2,1,3-тиадиазол-7-сульфо- 
кислоты (1а-л, Па-к). а) К раствору 0,01 моля соответствующего амина 
-в 15 мл сухого пиридина постепенно прибавляют 0,005 моля сульфо- 
нилхлорида IV или V и смесь оставляют при комнатной температуре в 
течение 12—14 ч. Прибавляют 30 мл холодной воды, образовавшийся 
осадок отфильтровывают и перекристаллизовывают из смеси ацетон— 
вода (4:1). б) К смеси 0,005 моля амина, 3 мл воды и 0,005 моля
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соответствующего сульфонилхлорнда при перемешивании и. кипячении 
на водяной бане в течение 1 ч порциями добавляют 3 мл 10% раствора 
едкого натра. Нагревание продолжают еще 2 ч. По охлаждении обра­
зовавшийся осадок отфильтровывают и перекристаллизовывают из сме­
си ацетон—вода (4: 1) (табл. 1, 2). ИК спектры Г г >и Ив, г, ел՜*: 
1150—Ц60 (SO2 симм.), 1325—1330 (SOs, асимм.), 1590 (С = С аром.), 
1640—1650 (С—N), 3230, 3290 (NH амид.). ПМР спектр, 5, м. д., 16 
(ацетон): 2,97 с [6Н, (СНв)2], 8,22 м (2Н бенз, кольца); Ir (CD-C12);. 
4,05 с (2Н, СН5СвН5), 6,94 с (5Н, CeHs), 7,22 с (1Н, NH), 7;90 м (2Н, 
бенз, кольца); 1ж (CDjClj), 3,60 с (8Н, CHaCHjCl),, 7,88 м (2Н, бенз.. 
кольца); Па (CDC13), 2,95 с [6Н, (СН3)։], 7,70 м (1Н, 5 положения 
бенз, кольца), 8,20 м (2Н, 4 и 6 положений.,.бенз. кольца). Масс- 
спектр, miz-. 1ж, 370(63), 306(12), 292(18), 291 (19), 279 (71), 275 (71),. 
214(56), 140(100), 135(50), 109(53), 103^33), 91 (19), 83(25); Пж„ 
283 (М+) (10), 219 (19), 218(38), 199 (47), 135(100), 109 (27),. 103 (24), 
83(95); Не, 290(17), 289(52), 226 (6), 199(77), 140(46), 135 (100),. 
109(25), 103 (30), 91 (15), 83(93).

Таблице 1’ 
Сульфонамиды I (а-л)

Со
ед

ин
е­

ни
е

Вы
хо

д,
 »/о Т. пл., 

°C *Г*
Найдено, % Вычислено, о/0

Вг N S Вг N S

1а 85 209-210 0.71 27,47 14,50 21,64 27,16 14,28 21,80-
16 59 143-145 0.65 25,10 13,38 19,61 24,80 13,04. 19,90-
1з 81 146-147 0,78 22,52 12,25 18,08 22,81 11,99 18,ЗО4
1г 80 133-134 0,62 20,50 10,72 16,65 1 20,79 10,93 16,68-
1д 75 97-98 • 0,64 19,80 . Ю,70 15,85 20,06 10,55 16,10
le 79 172—173 0,60 19,60 10,01 15,26 19,28 10,14. 15,47
1ж* 74 160-161 0,80 19,40 -10,38 15,16 19,06 10,02 15,29
1з 83 191-192 0,70 22,36 11,84 17,57 22,05 11,59 17,70-
1и 77 149-150 0,66 22,08 11,40 17,45 21,94 •11,53 17,60
1х 80 124-125 0,67** 18,78 13,65 14,90 19,05 13,36 15,29-
1л 81 167-168 0,64*** 18,66 13,08 15,48 18,96 33,29 15,22

* С111։йд. = 17,20; С1ВЫЧ.= 17,91.
***♦ Подвижная фаза: бензол—ацетон, 5:1; ** СН3ОН—укс. к-та, 5:1;

*»♦ СН3ОН.

Дисульфонамиды 111 (а-е). К раствору 0,002 моля соответствующе­
го моносульфонамида I или II в 5 мл сухого ДМФА прибавляют 0,02 г 
(0,0022 моля) гидрида лития и смесь перемешивают на кипящей водя­
ной бане в течение 40—45 мин. Затем прибавляют 0,002 моля 4-заме- 
щенного бензолсульфонилхлорида и продолжают кипячение в течение 
6—7 ч. После охлаждения содержимое колбы выливают в стакан со. 
льдом. Кристаллы отфильтровывают и перекристаллизовывают из смол­
ей ацетон-вода (3:2) (табл. 3).
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Таблица 2'
Сульфонамиды П (а-к)

<и 
X 
X
gs
О X Вы

хо
д,

 % Т. пл., 
«С Rj"“

Найдено, % Вычислено. °/о

N S N S

Па 72 122-123 0,53 17,09 25,93 17,27 26,35
116 74 94-95 0,64 15,48 23,82 15,35 23,63֊
11в 57 91-92 0,50 13,42 20.79 13,76 21,00
11г 63 79-80 0,55 13.40 20,91 13,15 20,07
Ид 62 141-142 0.69** 12.88. 19,31 12.52 19,12
Не* 30 107-108 0,75 12.31 ։ 19,11 12,35 18,84
Пж 76 154-155 0,80** 15,03 22,52 14.82 22,63
Из 75 173-174 0,56** ,14.75 22,36 14,72 22,47
Пи 46 77—78 0,62*** 16,43 18,47 16,45 18,83
Пк

1
45

1 ■
139-140 0,60** 16.85 18,40 16.36

1
18,72:

* С1н։йд. = 21.05; С1,ыч.= 20,84
♦*•* Подвижная фаза: бензол—ацетон, 5։1; •* бензол—ацетон, 5:2, 

*** СН3ОН—укс. к-та, 5:1.

Дисульфонамиды III (а-е)
Таблица 3'

Со
ед

ин
е­

ни
е

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°C

• »

’ r;
• I

Найдено, °/0 Вычислено՛, °/о

Вг N S
; . ՛

Вг N S

II 1а 50. 151- 152 0,78 14,75 7,50 17,50 14,84 7,80 17,86
П1б 62 153-154 0,76 9,47 20,88 — 9,26 21,20
1Пв 46 50-51 0,68 14,42 7.93 17.14 14,46 7,60 17,41
П1г 61 103-104 0,70 14,71 7.81 17,65 14,41 7,57 17,34
П1д 44 160-161 0,86 •йй» • 8,28 20,36 ՛ — 8,83 20,22
1Пе 44 138-139 0,65 — 8,41 19.68 8,58 19,64֊

* Подвижная фаза—бензол.
։" I.

ИК спектр, V, смгг: Шб, 1170 (SO, симм.), 1340 (SO2 асимм,),. 
1590 (С=С, аром.), 1640 (С—N), в области NH поглощение отсут­
ствует; Ша, 1150 (SO։ симм.), 1380 (SO3 асимм.), 1590 (С = С, аром.),, 
в области NH поглощение отсутствует.

ПМР спектр, Шб (CD3C13), 8, м. д.-. 2,22 с (ЗН, СН3), 5,41 с (2Н, 
СН3), 6,90, 7,18 (по 2Н, система АА'ВВ', СвН4, 5Н, С0Н։), 8,05 м (ЗН 
бенз, кольца). Масс-спектр, Шб, m/z: 394 (27), 260(96), 199 (16),. 
196(10), 183(11), 155(24), 135(33), 109(7), 106(100), 103 (15), 91(90), 
83 (12), 77 (20).

Сульфонамид !Пж. Получен из 0,76 а (0,002 моля) I г и 0,31 г 
(0,002 моля) 4-метоксибензилхлорида аналогично III (а-е). Выход 
0,62 г (62%), R/ 0,75 (бензол). Найдено %; Br 15,50j N 8,20; S 12,67. 
:С21Н18ВгНзОз52. Вычислено %: Вг 15,84; N 8,33; S 12,71.
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ԱՐԻԷՍՈԻԼՖՈՆԱք*»*-ՎԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

IVI. ՈԵՆՋ-2,1,3 -ԹԻԱԳԻԱՋՈԼՍՈԻԼՖՈՆԱՄԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ 
'ԻՊՈԳԼԻԿԵՄԻԿ ԱԿՏԻՎՈՒԹՅՈՒՆԸ ’T

Լ. Ա. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, IT. Z. ԿԱԷԴՐԻԿՅԱՆ, Ն. 0. ՍՏԵՓԱՆՅԱՆ և I). Ա. ԱՐԻՍՏԱԿԵՍՅԱՆ

Համապատասխան ամինների և բենզ-2,1,3֊թիադիազոլսոլլֆոքլորիդների 
. էիոխազդմամբ ստացված են մի շարք մոնո- և ղիսոլլֆոնամիդներ։ Ուսում­
նասիրված է նրանց կենսաբանական ակտիվությունը։

ARYLSULPHONIC ACIDS DERIVATIVES
XVI. SYNTHESIS AND HYPOGLYCEMIC ACTIVITY OF 

BENZ-2,1,3-THIADIAZOLSULPHONAMIDES

L. A. GRIGORIAN. M. H. KALDRIKIAN. N. O. STEPANIAN 
and S. A. ARISTAKESSIAN

By interaction of chloroanhydrides of 4-substltuted benz-2,l,3-thia- 
diazole-7-sulphoacids with amines the corresponding sulphonoamides 
have been prepared. Heating of the latter with sulphonylchlorides leads 
to disulphonoamids. Hypoglycemic activity of the synthesized compounds 
has been studied.
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О НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОМ ГАЛОГЕНИРОВАНИИ ОЛЕФИНОВ 
В АМИДНЫХ РАСТВОРИТЕЛЯХ

В. А. ПЕТРОСЯН, С. Г. МИРЗАХАНЯН, Г. Г. МКРЯН,
С. А. АРУСТАМЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН

ОНИЛКП МЛП Армянской ССР при ПКО им Ст. Шаумяна, Ереван 
Научно-производственное объединение «Полимерклей», Кировакан

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 3 VI 1987

Изучено взаимодействие комплексов амид—галоген со стиролом и установлено 
участие данной реакции в механизме низкотемпературного галогенирования олефинов 
в амидных растворителях. Приведены некоторые спектральные характеристики ука­
занных комплексов.

Табл. 1, библ, ссылок 9.
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Це Рукером и Радзитским [1] было обнаружено, что в результате- 
галогенирования олефинов в среде диметилформамида (ДМФА), пе- 
мимо дигалогенпроизводных, образуются также продукты сопряжен­
ного галогенирования—иммониевые соли, которые количественно рас­
щепляются при термической обработке с образованием дигалоидных 
соединений. Хлорированием ряда сопряженных диенов в ДМФА и ди­
метилацетамиде (ДМАА) показано, что протеканию реакдии в сторо­
ну образования иммониевых солей способствует понижение температу­
ры [2].

Ранее нами было установлено, что взаимодействие брома с амида­
ми кислот (ДМФА, ДМАА, 1Ч-метилпирроли:цон֊2) в температурном ин­
тервале —50-?20°, включающем температурный интервал электрофиль­
ного галогенирования, приводит к образованию кристаллических комп­
лексов, обладающих электропроводностью и имеющих элементный со­
став, соответствующий эквимолярным аддуктам [3, 4]. Были описаны 
также комплексы ДМФА и ДМАА с хлором, которые стабильны в без­
водных средах при температурах ниже 04-5° [5]. При повышении тем- 
иературы они выделяют часть хлора, превращаясь в описанные нами 
ранее гигроскопичные вещества с элементным составом, соответствую­
щим эмпирическим формулам аддуктов 2:1 [6].

Продолжение исследований показало, что в ИК спектре комп­
лекса ДМФА с бромом имеются интенсивные поглощения в областях 

1700 и 1170 см~}, характерные для колебаний С=1Ч, С—О—С-групп» 
и отсутствует поглощение в области 1660 см~', характерное для 
О—С—Ы^-группы. Сравнение спектров свободного амидного раство­

рителя (ДМФА, ДМАА) и соответствующих комплексов ДМФА-Вга и 
ДМАА-Вга позволяет заметить также новые поглощения в областях 

2440 см՜1 (C=N) для обоих комплексов и 2775 см՜1 (Н—С=И) для՛ 
ДМФА-Вга, аналогично наблюдаемым в спектре иммониевой соли՛ 
СоН^СН—СНаС1, полученной при галогенировании стирола в ДМФА [7]..

I + _
ОСН=М(СН3)аС1
В УФ спектрах 'комплексов ДМФА и ДМАА с бромом наблюдались 

достаточно широкие полосы поглощения при 250—290 н. м. с макси­
мальным поглощением при 275 н. м.

ПМР спектры комплексов ДМФА-Вг2 и ДМАА-Вг2 заметно отли­
чаются от спектров свободных растворителей. Дублетная полоса, соот­
ветствующая неэквивалентным метильным группам у атома азота в. 
спектре ДМФА !ЩМАА) [8], в спектре комплекса претерпевает вы­
рождение в синглетную. Иначе говоря, неэквивалентность метильных 
групп у атома азота исчезает, что, видимо, является следствием силь­
ного перераспределения электронной плотности в молекуле амида под 
действием галогена. Например, в ПМР спектре ДМФА при комнатной՛ 
температуре имеются резонансный сигнал одного протона при 8,06 м. Д. 
и два раздельных сигнала трех протонов при 2,78 и 2,95 м. д., соответ­
ствующие двум неэквивалентным метильным группам. В спектре же 
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системы ДМФА-Вг2. вместо этих сигналов, наблюдается сигнал при 
3 33 м. д., соответствующий шести протонам, а сигнал альдегидного 
протона смещен в область 7,58 .и. д.

Результаты спектральных исследований говорят в пользу того, 
что в условиях низкотемпературного галогенирования олефинов в ра­
створителях амидного типа имеет место образование комплексов ра­
створитель—галоген, которые, по всей вероятности, имеют структуру 
иммониевых солей и участвуют в реакции. На примере галогенирова­
ния стирола схему реакции можно представить таким образом:

РИСН—СН։На1 
' I 
оск=о 

Н։1,

•КСОМ(СН3)а

Н։1,

.О- На1։
р_ 0 '

ХГ4(СН3)3

, О—На1
$_ +

ХЫ(СН3)3
На!

рьс;|=сн.

------------------- ►
РЬСН-=СН.

Н.О

РЬСН—СН.,На1 
)
ОСЯ=М(СН;|)3 

НаГ

։»՛ ՛
РИСН -СНз

Нак 
----------------------- ►
ГСОЩСНо), РЬСННа! СН2На!

где К = Н; СН3 На! =Вг или С!

В подтверждение участия таких комплексов в реакциях галогени­
рования олефинов нами было осуществлено взаимодействие комплек­
сов ДМФА-С12, ДМФА-Вг2 и ДМФА-С12 со стиролом в температурном 
интервале—304-0° (табл.). Для сравнения полученных результатов 
■приведены также результаты хлорирования и бромирования стирола 
свободным галогеном в среде ДМФА и ДМ.АА, соответственно.

Результаты галогенирования стирола в среде амидов 
с последующим гидролизом иммониевой соли

Таблица

п п
Темпера­
тура, ’С

Г алогеиирую- 
щпй агент

Раствори­
тель

Выход продуктов 
гидролиза сопря­
женного галоге­

нирования, %

1 — 54-0 ДМФА Вл. ДМФА 42
2* ■ Вг» 36,3
3 ■ ДМФА. Си 78,7
4* н СК 71,2
5 -30 ДМФА-СГ. 81
6 -30 си 73,1
7 -25 4--20 ДМФАС!3 ДМ А А 71,6
8 - С13 - 66,6

♦ Данные взяты из [1].
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Как видно из данных таблицы, при взаимодействии стирола с комп­
лексами ДМФА и ДМАА с хлором и ДМФА с бромом выходы продук­
тов сопряженного присоединения выше, чем в случае галогенирования 
свободным галогеном, что указывает на участие комплексов в реакции.

Обратимость акта комплексообразования описана нами на при­
нтере системы ДМФА-Вг2 в работе [9]. Можно было ожидать, что сни­
жение температуры процесса из-за смещения равновесия в сторону об­
разования комплекса приведет к повышению выхода иммониевых со­
дей. Изложенное согласуется с экспериментальными данными,՜ при­
веденными в таблице и описанными в работах [2, 5].

Таким образом, при галогенировании олефинов в апротонных би­
полярных растворителях амидного типа одним из первичных актов яв­
ляется взаимодейств.ие галогена и растворителя с образованием со­
ответствующих комплексов, способных далее реагировать с олефинами.

Экспериментальная часть

Контроль за ходом реакций, оценку чистоты исходных и конечных 
продуктов проводили методом ГЖХ на хроматографе ЛХМ-8МД с де­
тектором-катарометром, газ-носитель—гелий, колонка 2,5 лхЗ мм с 
насадкой 4% Апиезона 1 и 4% Карбовакса 2QM на Целите 545.

ИК спектры сняты на приборе UR-20 в вазелиновом масле в виде 
пасты и в растворе хлористого метилена, УФ спектры—на спектромет­
ре «S(pecord>, ПМР спектры—на спектрометре «TESLA BS 497» 
(100 МГц) и «VARIAN Т-60», внутренний стандарт ГМДС и ТМС, со­

ответственно.
Все реагенты перед употреблением перегоняли и тщательно су­

шили согласно [7].
а) Получение комплекса ДМФА с бромом. В раствор 0,25 моля све- 

жеперегнаиного и высушенного над цеолитом марки 4А амида и 40 мл 
хлороформа прикапывали эквимолярное количество брома при темпе­
ратуре—10-4—8°. Полученный продукт промывали эфиром. Отделяли 
оранжево-красные кристаллы, которые сушили в. вакуум-эксикаторе. 
Выход 85%.

б) Взаимодействие комплекса ДМФА-Вг2 со стиролом. В реак­
ционную колбу, снабженную капелыюй воронкой, термометром и ме­
шалкой, помещали 10,4 г (0,1 моля) стирола, растворенного в 7,3 г 
(0,1 моля) ДМФА, и охлаждали до—54-0°. При этой температуре в 
раствор прикапывали 16 г (0,1 моля) комплекса в 21,9 г (0,3 моля) 
ДМФА. Перемешивали при 0° еще 30 мин. Добавляли 200—250 мл 
эфира, выпавший осадок иммониевой соли отделяли фильтрованием и 
снова промывали эфиром. Продукт гидролизовывали 40—50 мл воды, 
охлажденной до 54-10°. Полученный масляный слой отделяли и суши­
ли над СаС12. Фракционированием выделили 9,6 г (42%) 2-бром-1- 
<формокси-1-феН|Илэтана с т. кип. 127°/7 мм рт. ст. п?? 1,5220 [1].

в) Взаимодействие комплекса ДМФА-С12 со стиролом. В раствор 
10,4 г (0,1 моля) спирола ih 14,6 г (0,2 моля) ДМФА при—30° с по­

мощью капельной воронки с рубашкой, охлаждаемой сухим льдом, в 
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течение 25—30 мин прикапывали эквимолярное количество (0,1 моля) 
комплекса ДМФА с хлором, приготовленного согласно [5] без выде­
ления его эфиром. Смесь перемешивали 30 мин и обрабатывали со­
гласно п.՜ «б». Фракционированием выделили 14,9 г (81%) 2-хлор-1- 
формокси-1-фенилэтана с т. кип. 96—97°/4 мм рт. ст., 1,5325 [1].

Аналогично осуществляли взаимодействие комплекса ДМАА-С12 
со стиролом. При этом выделили 17,7 г (71, 6%) 2-хлор-1-ацетокси-1- 
фенилэтана с т. кип. 126—127°/7 мм рт. ст., ւՀ>° 1,5220. ПМР спектр, 
м. д.: 2,1 (СН3); 3,7—3,8 (СН2С1); 5,9 (СН); 7,4 (С6Н5). Найдено %: 
С 56,08; Н 6,5; С1 18,5. Вычислено %: С 56,2; Н 6,1; С1 18,05.

Хлорирование стирола в среде ДМФА или ДМАА свободным хло­
ром и идентификацию продуктов осуществляли по [1].

ԱՄԻԴԱՅԻՆ ԼՈՒԾԻՉՆԵՐՈՒՄ ՕԼԵՖԻՆՆԵՐԻ ՑԱԾՐՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԱՅԻՆ 
2ԱԷՈԳԵՆԱՑՄԱՆ ՄԱՍԻՆ

Վ. Ա. ՊԵՏՐՈՍՅԱՆ, Ս. Գ. Մ1>Ր&ԱԽԱՆՅԱՆ, (Գ. Գ. ՄԿՐՅԱՆ 
U. Ա. ԱՌՈԻԱՏԱՄՑԱՆ և Գ. Р. ՄՍւՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված է դիմ եթիլֆորմ ամիդ-քլոր, դիմ եթիլֆորմ ամիդ֊բրոմ և 
դիմ եթիլացետամ իդ-քլոր կոմ պլեքսների փոխազդեցությունը ստիրոլի հետ։ 
Բերված են կոմպլեքսների որոշ սպեկտրալ բնոլթ ագրերը։ նշված է, որ օլե~ 
ֆինների ամիդային լուծիչներում ցածրջերմ աստիճան ային հալագենացմ ան՜ 
մեխանիզմում անհրաժեշտ է հաշվի առնել ամիդային լուծիչ-հալոգեն կոմպ֊ 
լեքսի առաջացման փաստը և նրա փոխազդեցությունը օլեֆինի հետ։

ON LOW-TEMPERATURE HALOGENATION OF OLEFINES IN 
AMIDE SOLVENTS

V. A. PETROSSIAN. S. G. MIRZAKHANIAN, G. G. MKRIAN, 
S. A. AROUSTAMIAN and G. T. MARTIROSSIAN

The interaction of the complexes dimethylformamide-chlorine, di- 
methylformamide-bromlne and dimethylacetamide-chlorine with styrene 
has been studied. Some spectral characteristics of these complexes are 
given. It has been shown that in the mechanism of low-temperature ha­
logenation reaction of olefines in amide solvents of complexoformation 
and of halogen and their interaction with the olefine has to be taken 
into account.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 543.846

УСОВЕРШЕНСТВОВАННЫЙ ПРИБОР ДЛЯ ОДНОВРЕМЕННОГО 
ОПРЕДЕЛЕНИЯ УГЛЕРОДА И ВОДОРОДА. III.

Э. Г. ШАМАМЯН, С. М. АТАШЯН и М. Г. ВОСКАНЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 
Ереванский политехнический институт им. К. Маркса

Поступило 10 VII 1987

Количественное определение элементов в органических соедине­
ниях обычно проводится весовым способом после пиролитического раз­
ложения навески в замкнутой системе на специальной [1—4] или мик­
роаналитической установках с внешним нагревом в токе кислорода 
[5, 6].

В работах [7, 8] предложено помещать элемент нагревания внутри 
трубки для сожжения и для определения С и Н навеску вещества быст­
ро сжигать в реакторе горизонтального или вертикального типа, сде­
ланном из «молибденового» стекла или стекла «пирекс» [8].

Последний метод имеет ряд недостатков: вследствие нахождения 
элемента нагревания внутри реактора часто происходит растрескива­
ние стекла при перегорании хромоникелевой спирали, трудно обеспе­
чивается герметичность пришлифованных стеклянных кранов, требует­
ся большая осторожность при размещении навески внутри спирали, 
»приходится работать с защитным стеклом.

В настоящей работе описывается усовершенствованный прибор для 
определения С и Н окислительной деструкцией вещества путем быст­
рого его сожжения в закрытой системе. Прибор состоит из двух ча­
стей: металлического мембранного переключателя (5) для распреде­
ления потоков газа с четырьмя герметичными кранами (1—4) и реак­
ционной камеры (7), изготовленной из кварцевой пробирки (рис.).

Мембранный переключатель »иной конструкции был использован 
ранее [2, 9, 10] для подключения системы разложения к хроматогра­
фу. Использованные в нем резиновые клапаны, обеспечивая герметич- 
.ность, являются источником ошибки и нуждаются в частой замене.
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Как показали наши опыты, сожжение вещества в кварцевой Про­
бирке в присутствии КМпО< приводит к занижению данных о содержа­
нии С и Н (табл. 1), что является результатом неполного сгорания ве­
щества вследствие затрудненной конвекции в пробирке сгорания и ча­
стичного поглощения СО2 промежуточно образующимся К։МпОч. По­
этому подачу кислорода в пробирку сгорания мы осуществляли через 
кварцевый капилляр, что обеспечивало полное сгорание вещества и 
правильность результатов анализа.

Реакционная камера, состоящая из кварцевой пробирки, присоеди­
нена к мембранному переключателю втулкой и впервые использованной 
нами тефлоновой прокладкой, которая также обеспечивает герметич­
ность н действует достаточно долго. Использование внешнего обогрева- 
елект.ропечи упрощает способ и делает его более безопасным. Изготов­
ленная нами электропечь состоит из подогревающей хромоникелевой 
спирали (9) (длина 170 мм, диаметр 13 мм), металлического корпуса 
(10) и крышек (11). При силе тока 18—20А через 15—20 с в системе 
достигается температура 1000—1050°. Поддержанию этой температуры 
способствуют многократная обмотка спирали асбестом и теплоизоля­
ция корпуса печи асбестовой ватой. Корпус печи с двух сторон закрыт 
крышками, задняя—глухая, передняя имеет отверстие, куда поме­
щается кварцевая врубка.

Преимущество предложенного нами прибора состоит в простоте 
конструкции и продолжительности срока действия. Мембранные кра­
ны в отличие от резиновых мембран благодаря тефлонным клапанам 
обеспечивают полную герметичность системы. При этом обеспечивается 
абсолютная инертность самой мембраны. Последовательное располо­
жение четырех кранов дает возможность одновременной подачи кис­
лорода (для заполнения реакционной камеры) и гелия, что позволяет 
образовавшиеся продукты <?ожжения в дальнейшем анализировать хро­
матографически. Кроме того, имеется возможность автоматизировать 
работу кранов. При каждой подаче навески нарушается герметичность 
системы, поэтому прибор снабжен сконструированным нами приспособ­
лением последовательной подачи до десяти навесок, что ускоряет ана­
лиз.

Методика определения. Общая схема подготовки прибора к ана­
лизу описана в [8]. Навеску твердого органического вещества (2—5 мг) 
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помещают в лодочку из алюминиевой фольги, вносят немного катали­
затора (продукт термического разложения перманганата калия), пе­
реносят лодочку на дно кварцевой пробирки и герметично закрывают. 
При открытых кранах 1 и 3 систему продувают кислородом со скоро­
стью 120—130 ял!мин, закрывают сначала кран 3, затем 1 и к систе­
ме присоединяют заранее взвешенные поглотительные аппараты. Сож­
жение проводят при закрытых кранах при 1000—1050° в течение 40— 
45 с. По истечении этого времени открывают сначала кран 1, а затем 3 
и в течение 5 мин выдувают продукты сожжения из реакционной каме­
ры током кислорода. Краны закрывают, поглотительные аппараты от­
соединяют и вэвешивакУг. В табл. 2 приведены результаты анализа не­
которых твердых веществ.

Таблица 1 
Результаты микроопрелеления С и Н в сахарозе (п =9)

с. %
X 5 е

н. %
X 3

.
Бвычис­

лено найдено вычис­
лено найдено

42,12 39,15 37,73 1,13 0,83 6.48 5.80 5,56 0.24 0,20
36,40 5,64

• 38,13 5,32
39,30 5.70
36,75 5.88
37,10 . ' ■ 5,70
37,35 5,50
38,80 5.44

• 36,64 5,10

Результаты микрогпределения С и Н в различных твердых соединениях 
(я=8—10, т—‘2—5 мг)

Таблица 2

Вещество
С. ’/о

X 5
Н. о/0

X 3 Бвычис­
лено

вычис­
лено

Сахароза 42.12 42,20 0,178 0,142 6,48 6,62 0,166 0,136
Антрацен 94,26 94.34 0,23 0,16 5.74 5,91 0,27 0,203

Адипиновая кислота 49,31 49.32 0,17 0.135 6.85 6,99 0,168 0,126
Щавелевая кислота 19,04 19,25 0,10 0.075 4,76 4,83 0,13 0,10
Терефталевая кислота 57,79 57,84 0,182 0,13 3,61 3,72 0,163 0,13

п — число определений, X — среднее арифметическое значение. 3 — стандарт­
ное отклонение, « — абсолютная ошибка среднего арифметического результата.

Общая продолжительность анализа 20—22 мин. Ошибка определе­
ния ±0,3 абс.%.
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H. С. КАМАЛЯН и В. А. МНАЦАКАНЯН

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 27 I 1987

Соласодин (I)—продукт кислотного гидролиза глико алкалоидов 
соласонина, соламаргина, соласодамина [1]—проявляет противовоспа­
лительную активность [2], является сырьем для производства корти-- 
зона [3] и синтезов в ряду стероидных алкалоидов [4—7].

Нам представлялось целесообразным получение N-замещенных 
производных соласодина для сравнительной оценки противовоспали­
тельных свойств. С целью облегчения замещения при атоме азота и 
устранения инактивирующего влияния геминального к нему кислород­
ного атома мы осуществили восстановление соласодина алюмогидри- 
дом лития до дигидросоласоденола (II) по известному методу [8]. Не­
обходимый для этого исходный соласодин был выделен нами из над­
земной части паслена дольчатого (Solanum laciniatum Ait.), выращен­
ного гидропонически в Институте агрохимических проблем и гидропо­
ники АН Арм.ССР.

Дигидросоласоденол легко взаимодействовал с акрилонитрилом с 
образованием N-p-цнанэтилдигидросоласоденола (III); последний был 
восстановлен алюмогидридом лития до соответствующего у-амннопро- 
пилдигидросоласоденола (IV). Попытки конденсации дигидросоласо- 
денола с формальдегидом и вторичными аминами (днэтиламином, пи­
перидином, морфолином, пирролидином) в условиях реакции Манниха 
привели к одному и тому же продукту V состава CsaH^NOj, образую-
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щему при ацетилировании моноацетат. В спектре ПМР продукта V на­
блюдается двойной дублет в интервале 4,14—4,56 м. д. от протонов ме­
тиленовой группы, в масс-спектре вещества наиболее интенсивными 
являются ионы с/п/я 427 (М+,30), 127(100), 126(100), 125(90), 111(30), 
98(40). Приведенные данные показывают, что структура продукта реак­
ции соответствует формуле V. Образование такого продукта, очевидно, 
обусловлено предпочтительностью внутримолекулярной дегидратации
промежуточного метилольного соединения.

Полученные новые производные соласодина 
-тивовоспалительиой активностью не обладают.

III—V заметной про-

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре UR-20 в вазелиновом масле, 
спектры ПМР—на приборе Varian—А 60 в растворе CDCI3, масс-спек­
тры—на MX-1320 с системой прямого ввода в источник ионов. Сола- 
содин выделяли по методу [9], ТСХ веществ проводили на пластинках 
с тонким слоем силикагеля марки КСК, вещества выявляли реактивом 
Драгендорфа и йодом.

N-^-Цианэтилдигидросоласоденол (III). Смесь 1,0 г (2,4 ммоля) 
. дигидросоласоденола (II), 5 мл акрилонитрила и 20 мл метанола ки­
пятили 12 ч с обратным холодильником. Растворитель отогнали, оста­
ток перекристаллизовали из смеси спирт—'эфир. Получили 0,98 г 
(87, 5%) вещества с Rt 0,74 (в системе GHC13—EtOH 10: 1), т. пл. 
166—168°. Найдено %: С 76,80; Н 10,61; N 5,96. СзоН«^. Вычисле­
но %: С 76,64; Н 10,30; N 5,98. ИК спектр, см֊1: 2260 (C=N). Масс- 
спектр, tnlz (относительная интенсивность иона, %): 468 (0,6 М+), 
441(2, М+—HCN), 151(100, 0-цианэтил-З-метилдегидропиперидин), 
98 (95, 3-метилдегидро пиперидин).

N-у-Аминопропилдигидросоласоденол (IV). Раствор 0,9 г (1,9 ммо­
ля) III в 20 мл тетрагидрофурана (ТГФ) прибавили по каплям при 
перемешивании к суспензии 1 г алюмогидрида лития в 50 мл ТГФ. 
Смесь кипятили 5 ч, охладили, прибавили по каплям 20 мл 10% раст­
вора гидроокиси калия, отфильтровали и осадок на фильтре промыли 
ТГФ. Фильтрат упарили, остаток растворили в 20 мл СНС13 и хромато­
графировали на колонке с 40 г А12О3 (III ст. акт.). Продукт с колонки 
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смыли смесью СНС13-С2Н5ОН (10: 1). Получили 0,51 г (56, 9%) IV 
пл. 124—125° (из смеси спирт—эфир), Rf 0,40 (СНС13—МеОН,. 

3:1). Масс-спектр, mlz (%) :472 (0,5; М+), 444(1), 197(1.5), 155(100,. 
■у-аминопропил-3-метилдегидропиперидин), 98(50).

Продукт конденсации дигидросоласоденола с формальдегидом. V. 
К раствору 1 г (2,4 ммоля) дигидросоласоденола (П) в 30 .«л 40% эта­
нола прибавили 0,14 г параформ альдегида и 3 ммоля вторичного ами­
на Смесь кипятили с обратным холодильником 12 ч. Растворитель 
отогнали, остаток растворили в 10% растворе серной кислоты, подще­
лочили содой и экстрагировали хлороформом. Хлороформный раствор 
сушили сернокислым натрием, хлороформ отогнали и остаток перекри­
сталлизовали из смеси спирт—эфир. Получили 0,5—0,7 г (50—70%) 
продукта с т. пл. 224—225°, Rr 0,71 (СНС13—МеОН, 7:1). Найдено %: 
N 3,52. C28H«NO2. Вычислено %: N 3,27. ПМР спектр (дифференци­
руемые сигналы), 6, м. д.: 5,39 м. (1Н, С8—Н), 4,66 м. (1Н, С(в—Н), 
4,42 д. и 4,28 д. (по IH, у=10 Гц. —О—СН2—N), 3,7—3,3 м (2Н).

Моноацетильное производное (получили обычным способом—вы­
держиванием смеси V, пиридина и уксусного ангидрида)—аморфное 
вещество; в ПМР спектре есть ЗН с. при 2,0 л. д. (СН3СО).
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Ранее проведенный сравнительный анализ процесса галоидирова­
ния стирола в среде дизамещенных амидов галогеном или его комплек- 
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сом с амидом показал, что одним из первичных актов является взаимо­
действие галогена с растворителем с образованием комплексов и в со­
ответствии с этим при использовании готового комплекса выходы про­
дуктов сопряженного галоидирования выше []].

Настоящее сообщение посвящено анализу процесса галоидирова­
ния бутадиеннитрильных каучуков в диметилформамлде (ДМФА). Га­
лоидирование в 3% растворе каучука в ДМФА при—10° в течение 3,5 ч 
проводили галогеном,, его 25% раствором или раствором комплекса 
ДМФА-На12—в ДМФА. Описание процесса, получение комплексов и 
обработка продуктов приведены в [1, 2].

Судя по ИК спектрам, продукты галоидирования разными приема­
ми идентичны по качественному составу, однако значительно отли­
чаются по содержанию звеньев с иммониевыми группами. Это под­
тверждается данными таблицы, в которой приведены среднеарифмети­
ческие значения количеств модифицированных бутадиеновых звеньев 
(п, т, I), полученные с использованием результатов элементного ана­
лиза (углерод, галоген) и изменения массы продуктов при модифика­
ции. [2]. Как видно, существует четкая зависимость образования ам­
мониевых групп от концентрации комплекса ДМФАНа12 в реакцион­
ной смеси, что, как и следовало ожидать, согласно существующему 
равновесию НСОМ (СН3)2֊рНа12 [НСО1Ч (СН3)2]-На12, уменьшается 
в ряду: раствор комплекса ДМФА-На12, раствор галогена в ДМФА, 
галоген. Ранее было показано, что повышение температуры галоиди­
рования приводит к уменьшению содержания иммониевых групп в бу­
тадиеннитрильных каучуках [2], что является следствием смещения 
вышеприведенного равновесия в сторону разложения комплекса! 
ДМФА-На12 [3].

Совпадение закономерностей галоидирования стирола и бутадиен­
нитрильных каучуков в амидных растворах позволяет считать, что ме­
ханизмы галоидирования олефинов и ненасыщенных полимеров анало­
гичны.

НСО^СН^
ЩА <^«4֊ 

На!
- тси2сн=снснг^|

-(сн,сн=снснг)- -(с^снснсн^^^снснсн^ ~-
На1 На1 0 На1
4* -НСОЩСН^ сн=^из\֊{сн2сн=снсн2^р~

֊К^сн-снсн^֊ -(сн^нснсн^ 
Ца1 На!

где Р=п-\-т-\-1=73,3 (для СКН-26) или 60 (для СКН-40) и показы­
вает количество бутадиеновых звеньев в сегменте исходного сополиме­
ра, состоящего из 100 звеньев. В схеме пропущены элементарные- 
звенья акрилонитрила, не участвующие в реакции.
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Таблица
Характеристики галоидированных бутадненнитрильных каучуков
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Содержание 
элементов в 

продуктах. %

Содержанке модифи­
цированных бута­

диеновых зненьев, 
в продуктах, мол. %

угле­
род галоген п т 1

С1։ 112,98 20,72 47,82 32,80 7,64 20,32 32,04
С1ОСН = 1$(СНз)։С1 124,77 25,28 48.18 31,57 8,49 10,22 41.29

ТГ Вг։ 178,51 10,62 34,35 53,50 10.50 28.54 20.95

О
25% Вг։» в ДМФА 181,92 13,(® 35,12 51.09 11,36 20,78 27,86
ВгОСН = Й(СН։)ВГ 184,24 14,67 35,56 50,03 12.05 16,65 31.30

С1, 137,36 22,48 46,07 35,40 9,42 24,09 39,79

• со
С1ОСН=Й(СНз)3С1 149,65 26,72 46.70 32,92 10,77 13.08 49,45

СЧ 
■ X

Вгз 217,63 10,59 31,24 58,41 11,28 37,86 24,16
ьс 
и 25% Вг2* в ДМФА 226,02 13,27 32.02 56,13 11.85 29,66 31,79

ВгОСН = Й(СН3)аВ? 228,71 14,84 32,88 54,35 13,12 23,89 36,29

* Данные взяты нз [2].

Таким образом, выделением комплексов ДМФА-На13 и изучением 
их взаимодействия с нитрильными каучуками уточнена схема галоиди­
рования полимеров с непредельными связями в среде апротонного ра­
створителя амидного типа—диметилформамида.

ЛИТЕРАТУРА

1. Петросян В. А., Мирзаханян С. Г., Мкрян Г. Г., Арустамян С. А., Мартиросян 
Г. Г. — Ары. хим. ж., 1989, т. 42, № 2, с. 120.
2. Петросян В. А., Григорян С. А., Мушегян А. В., Маркарян Ш. А. — Арм. хим. ж., 

1988, т. 41, № 6, с. 357.
3. Петросян В. А., Саркисян Э. С.. Горбулева Е. А.. Абрамян Л. А.. Акопян Г В,— 

Арм. хим. ж., 1977, т. 30, № 6, с. 527.

132


	1
	0001.jpg

	2
	0070.jpg
	0071.jpg
	0072.jpg

	3
	0002.jpg
	0007.jpg
	0008.jpg
	0009.jpg
	0010.jpg
	0011.jpg

	4
	0012.jpg
	0013.jpg
	0014.jpg
	0015.jpg
	0016.jpg
	0017.jpg

	5
	0017.jpg
	0018.jpg
	0019.jpg
	0020.jpg
	0021.jpg
	0022.jpg

	6
	0022.jpg
	0025.jpg
	0026.jpg
	0027.jpg
	0028.jpg
	0029.jpg

	7
	0029.jpg
	0030.jpg
	0031.jpg
	0032.jpg
	0033.jpg
	0034.jpg
	0035.jpg
	0036.jpg

	8
	0036.jpg
	0037.jpg
	0038.jpg
	0039.jpg
	0040.jpg
	0041.jpg
	0042.jpg
	0043.jpg
	0044.jpg
	0045.jpg
	0046.jpg
	0047.jpg
	0048.jpg
	0049.jpg
	0050.jpg
	0051.jpg
	0052.jpg

	9
	0053.jpg
	0054.jpg
	0055.jpg
	0056.jpg
	0057.jpg

	10
	0057.jpg
	0058.jpg
	0059.jpg
	0060.jpg
	0061.jpg
	0062.jpg

	11
	0062.jpg
	0063.jpg
	0064.jpg
	0065.jpg

	12
	0065.jpg
	0066.jpg
	0067.jpg

	13
	0067.jpg
	0068.jpg
	0069.jpg


